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in der Reihe des Diphenylmethans und 
Triphenylmeihans' 


Dipolmessungen 





\« n 
Ernst Bergmann, Leo Engel und Hans Anton Wolf. 


\us dem Chemischen Institut der Universität Berlin 


Eingegan I ım 22 | 4 
Die bekannten Dipolmomente der Di- und Trihalogenmethane werden in b« 
lie Frage geprüft, wie weit die Abweichungen von } retische \W | 
Winkelverzerrung bzw. durch Verkleinerung der Halogenmomente bedingt 


Es werden die Dipolmomente folgender Verbindungen der Di- und Triphenvlmethaı 
reihe bestimmt: Diphenylmethan (etwa 0), p, p’-Dibrom- (1'79) und 9, 9-Dinitı 
diphenylmethan (#29), Diphenvldichlormethaı 239), Di-p-chlorphenvldichlor 
methan (0'48), Triphenylmethan (0'652), Tri-p-nitrophenylmethan (3'23), Tripher 
chlormethan (1’92) und p-Chlortriphenylchlormethan (2'09) \us diesen Zahleı 
werden die Valenzwinkel in den genannten Verbindungen berechnet und die Werte 


diskutiert 


Die Tatsache. dass Methx lenchlorid und Chloroform ein anderes 
Dipolmoment besitzen, als sich durch vektorielle Addition von zwei 
aliphatischen € —H- und zwei € —(!-Momenten bzw. einem Ü—H- und 
drei ’— Cl-Momenten unter dem Tetraederwinkel errechnet. haben wiı 
vor einiger Zeit?) darauf zurückgeführt. dass eine Valenzspreizung 
stattfindet. so dass der Winkel zwischen je zwei (— (l-Valenzen grösseı 
ist als der Tetraederwinkel. Zu demselben Ergebnis führt bekanntlich 
die Abstandsbestimmung der ÜI-Atome in den genannten Verbin 
dungen nach der Methode von DEBYE?) und der von MARK und 
WIERL*). Aus den nach Depye erhaltenen Abständen errechnet sich 
der Winkel zwischen je zwei € —(I-Valenzen im Methvlenchlorid zu 
124 = 6°, im Chloroform zu 116 + 3°°) 

Bei unserer früheren Diskussion des vorliegenden Messmaterials 


haben wir bereits darauf hingewiesen. dass man aus den angeführten 


1) 8. Mitteilung: Über die Bedeutung von Dipolmessungen für die Stereochemii 
des Kohlenstoffs. 7. Mitteilung: Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. 457. 1932 2) BER« 
MANN, ENGEL und SÄNDOR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 106. 1930 DEBYE, Phx 
sikal. Z. 30, 524. 1929. Pr. Roy. Soc. 42, 340. 1930. Z. Elektrochem. 36, 612. 1930 
Vel. Desye, BEwILoGVA und EHRHARDT, Ber. Sächs. Ges. Sl, 29. 1929. Phvsik 
2.30, 84. 1929. t) R. WIERL, Ann. Phvsik (5) 8. 521. 1931 Vel. Bewıno:i 
Physikal. Z. 32, 265. 1931. 


Z. physikal. Chem, Abt. B. Bd. 17, Heft 6 











\\ kKelwerte las Mon ent des ( hlorofoı S nd des Methvi ri } f 
ınter Benutzung des aliphatischen ('— (l-Abstands nur dann riel 
errechnen kaı wenn ı für die € —-(I-Bindung kleinere Mom: 
nsetzt Ss sie malerweise in aliphatischen Verbindungen z 
\ rte! = (l 

Vor kurzem hat Gross?) dieselbe Frage behandelt und hat 
den primären Effekt die Polarisation der Chloratome durch die Keı 
der am selben Kohlenstoffatom sebundenen Wasserstoffatome 
zeichnet. Sekundär wirkt sich dieser Effekt als Winkelverzerrung od 
Verkleinerung des € — (l-Moments aus Von dieser sehr einleuchte: 
den Auffassung ausgehend. sollen im folgenden die Momente der D 


ınd Trihalogenmethane erneut diskutiert werden 

Für das Chloroform stehen neuere und wohl genauere Moment 
messungen zur Verfügung, nämlich die von HasseL und Un?) bzı 
von MÜLLER und Sack°’) angegebenen Werte 118 und 127, dereı 
Mittel 123 wir verwenden. Das um das Moment des Wasserstoff 
04 verkleinerte Moment des Moleküls ist sleich der Resultanten aus 
den drei €'— (!-Vektoren, die paarweise unter dem gesuchten Winkel 
zusammengesetzt werden müssen. Dabei ist als Moment der U —( 
Bindung das ..aromatische‘‘ Moment 1'56*%) anzusetzen. weil wiı 
auch für den Wasserstoff das für aromatische Bindung geltende M: 
ment’) angenommen haben*). Die Resultante der drei € — (€ !-Vektoreı 
ist gleich dem dreifachen Betrag der Projektion eines — (1-Vektoı 
wuf die Höhe der Pyramide, deren Kanten die drei Vektoren sind und 


in deren Höhe aus Symmetriegründen besagte Resultante fällt. Es 


ist (vel. S. 87 

l 0 u; 

ai "I—1l=2c0sg 

3 

Wir haben diese merkwürdige Tatsache damals vermutungsweise dar 

zurückgeführt, dass der aliphatische Charakter der ( Ol-Bindung bereits ir 
( Cl-Abstand zum Ausdruck gebracht worden sei. Diese Annahme erweist s 
im Sinne der oben im Text gemachten Ausführungen als unnötig 2) („ROSSs, 
Physikal. Z. 32, 587. 193 Die an sich noch mögliche Verkleinerung 
( Cl-Abstands scheint nach den Messungen von WIERL (loc. eit.) nicht einzutreter 
+) HasseL und Uur, Z. physikal. Ch. (B) 8, 187. 1930. MÜLLER und Sack 
Phvsikal. Z. 31, 815. 1930. 6) BERGMANN, ENGEL und SÄNDOoR, |] 


’) Vgl. BERGMANN und ENGEL, Z.physikal. Ch. (B)&, 111. 1930, und zwar S. ]] 
5) Diese Methode ist etwas einfacher. Es macht fast keinen Unterschied aus, 
man die Momente in aliphatischer oder aromatischer Bindung verwendet — wie sich 


ihrer Definition ergibt —, sofern man nur konsequent gleichgeartete Momente benut 





’ 





)araus folet Q 117 2 also In vol ‚uelie her | hereinstimn 
rönteeninterferometrisch bestimmten Wert 
(Ganz analog ergibt sich für Bromoform aus dem Moment 099 


149?) und für Jodoform aus dem (mittleren) Moment 090 


130%) der Winkel 118 Interferometrische Angaben er die 

inde der Brom- und der Jodatome liegen nicht v: Ji 
die errechneten Winkel durchaus plausible Werte, die e Aı 
ne rechtfertigen, dass auch in den Verbindungen CH Br. und CHJ 
\ inkelspreizung deı einzige beobachtbar: Kft: kt IST die \nnahm« 
Veränderung des ( Halogenmoments ist hier unnöti Die 


ımide Aalıs dem { \tom und den drei H lo: enatomen St 
lentlich flach (mit 4 120° befände sich der Kohlenstoff in deı 
ne der Chloratome) 


Anders liegen die Verhältnisse bei den Dihalogenmethanen 
Die Auswertung der Dipolmessungen ist hier dadurch zunächst eı 
chwert, dass wir keine begründeten oder prüfbaren Angaben über 
len Winkel zwischen den C—H-Valenzen machen können. sondern 
ıns auf Aussagen über die Winkel zwischen den Ü-Halogenvalenzen 
eschränken müssen. Es lässt sich aber zeigen, dass eine Änderung 
n dem Winkel zwischen den ©—H-Bindungen infolge der Kleinheit 
les Wasserstoffmoments für die wiedergerebenen Rechnungen nur 
wenig ausmacht. Es ist zwar wahrscheinlich, dass der Spreizung 
ler ('-Halogenvalenzen eine kleine Zusammendrückung der Ü—H 
Valenzen entspricht; es soll jedoch aus Gründen der rechnerischen 
Einfachheit angenommen werden, dass letztere den Tetraederwinkel 
inschliessen. 

Betrachten wir das Molekül des Methvlenchlorids. Zwei Ü—H 
Vektoren (#u=0'4), unter dem Tetraederwinkel zusammengesetzt, eı 
seben die Resultante 046. Das Moment 154*%) des Moleküls. um 0'46 


H. MÜLLER und H. Sack, loc. eit. Vgl. C. P.Smyt# und H.E. RoGers, 

\m. chem. Soc. 52, 2227. 1930. 2) BERGMANN, ENGEL und SÄNDOR, lo« 
Gefunden sind die Werte 0°97 (H. MÜLLER und H. Sack, loc. eit.) und 0°8 (C. P 
SMYTH und H. E. RoGeERs, loc. cit.). 4) BERGMANN, ENGEL und SÄNDOR, | 
DEBYE (Z. Elektrochem. 36, 612. 1930) hat diese Möglichkeit bekanntlich über 


upt abgelehnt. Doch dürfte diese Ablehnung bei den hier behandelten Verbiı 


cit 


ıngen nur für die Trihalogenmethane gelten. 6) Mittelwert aus den Werten 
18 (S.O. MorGAaNn und H.H.Lowry, J. physical Chem. 34, 2385. 1930), 155 
MÜLLER und Sack, loc. eit.). 159 (R. SÄnGer,. Phvsikal. Z. 27. 556. 1926) und 


61 (P. C. MaHanTı und R.N. pas GuPpTA (J. Indian chem. Soc. 6. 411. 1928 








nd 4 1395 \us der röntgeninterferometrischen Messung eı 





Ernst Bergmann, 1« Engel und Hans Anton Wolff 


die wie oben der Wert 156 anzusetzen ist. Es ist 


154 v46 v2 l J | - COS 


h 124+6 ılso ein wesentlich niedrigerer Wert. Wir können 
gekehrt fragen. welches Chlormoment an Stelle von 156 eingeset 
rd« ISS mit für 124 die obige Gleichung erfüllt ist 


| nbromids 140!) und Methvlenjodids I’ 10?) mit 
130 die Wi ki ı 143 DZW 1515 beides sıcher } } 
\u { st wahrscheinlich. dass ausser der fı ıg1os eintret 
Spreizung eine Verkleinerung der Halogenmomente statthat 


(Ganz im Sinne der unseren Ausführungen zu 


ıs (in den Trihalogenmethanen) geringer als die zw 


ısserstoffatome. Bei einem vierfach substituierten Methanderi 


1 


te dementsprechend die Winkelspreizung ebenso wegfallen, wie d 


ıktive Verkleinerung des Moments. Für das 2'2-Dichlorproj 


CH,.CCl,.CH, scheint das tatsächlich zuzutreffen. Wenn in ihn 


ganden unter dem Tetraederwinkel zusammengesetzt sind, so erg 


1 


wieder als Resultante der beiden Methvlmomente 046. Das ı 
ISS efundene Moment 218. um 0°46 vermindert. ist gleich 
sultante zweier ('— (l-Momente (£). die wir unter dem Tetraed 


kel vektorie zu addieren haben Für £ folet 150. während | 


lurch eine verkleinernde Wirkung der Methvle auf die ( 


nente oder dadurch. dass das reeuläre Tetraeder *) doch nicht 


latsachen entspricht. Ersteres ist unwahrscheinlich, weil offenb 


Anhäufung von Methylgruppen (wie die von Phenylgrupper 


nem chlorsubstituierten Kohlenstoffatom das ( Cl-Moment erhöl 
sollte tert.-Butvlchlorid im Sinne der ursprünglichen GRosssch: 
ffassung das Moment des Methvlchlorids besitzen. In Wirklichk: 


rmindert. ist lei h der Resultante aus den beiden ( CI1-Vektor:i 


runde lhiegende 


in! IC Ill 


ruuneen \ («ROSS Ss hei t also die polarisierende \ irkung eine 


\ 


) 


wart Die Abweichung Ist also sehr vering bedingt en! 


| 


ES y 2 bıs 03 STÖSSEI 
H.M F nd H. Sack, it. C. P.Smyrt# und H. E. Rogers 
} ®2) H. MÜLLER und H. Sack, loc. eit.: 1712. C. P.Smyr# und H 
S, t 108 GRoss, Phvsikal. Z. 32, 587. 1931 1) D 
ng der Liganden unter Winkeln von 1097 28 \. Parts, Z. phvsil 
B\ 7. 327.193 P.SmyrH und R. W. DorRNTE, J. Am. chem. Soc. 53, 545. 19 





Imessungen in der Reihe des Diphenylmethans 


Die vorliegenden \ 


ff deı 


ımbeanspruchung deı 


tomen ‚wei Wasserstoffatome« veven 

ıng, im Chloroform eine kleinere, weil zwei ( \ton 
sorosses Chloratom gegenüberstehen Im 2. 2-Dıi 

har etwa gleich grossen Raumbeansprucl ne der Mi 
l'etraeder wieder annähernd regulär. Diese Auffassuı 
| les \ ‘ ts ier { f Bi ng | ] X} 
ruppeı l) ( ) rd eggedrängt 
Bir ehend 1 Chlor I versch er 


erhältnisse lassen 


srossen ({ hlor ıtome 


Sit h 


Raumbeanspruchung anschaulich sel 


durch 


ut 


und Triphenylmetl 


bewirkt ım 


iberstehen, 


den 


Met] 


Wir haben durch Dipolmessungen an Derivateı 


nvilmethans weitere Beiträge zu der behandelten Fra 


sucht Die von 


helle 


zusammengt 


uns gemessenen 


stellt 


Momente sind 


von 


verstandi 


des 








Substanz 
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8. >45. 
ir Triphenvlbichlormethan den Wert 195 


enylmethan 
-Dibromdipheny] 
methan 


p’-Dinitrodiphenyl 
methan 


henvldichlormethan 


chlorphenyldichlor 


nethan 


phen\ Imethan 


p-nitrophenylimethan 


iphenylchlormethan ? 


Chlortriphenylchlor 
methan 
Vel. zu diesen 


1931 ?) 


SMYTH und 


(;H 
Br er H,; 
( 
vr. Ä H; 
ON: Gl 
ON- CH; 
CH 
{ I 
Cl- CH; 
{ { H; 
OH 
H 
OsN : CH, 
ON: Hr 
OrF 
(.H 
(,H 


Ausführungen noch 


DorNTı 


q ’ 
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{ 

(‘.H 
4 
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SMYTH 


\m 


und 


hem 


DorRN 
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Diphenvlı 


te aus den € —(',H,Cl-Momenten 


wenn diese unter den 
en Winkel g zusammengesetzt werden 


wirK 
Mit « 15 
der Gleichung 


ereıbt 


sich 


048 == 2 39 v2 


106 Die vier 


l 
1 


Li 


Substituenten in den beiden genannten Moleki 
nit 


so nahezu unter dem Tetraederwinkel an das Zentralatom g 
Dasselbe Verfahren: lässt Sıt h au! das Paaı Triphenvlı eti 
[ri-p-nitrotriphenylmethan anwenden. Hier ist die Differe 

polmomente [323 


> 20 062 26] ) eleich deı Resultante der 
C,H ,N O,-Vektoren eine dreiseitige Pvramid: 


bilden 
ssen die drei Vektoren unter de 
Iıamımen 


nz deı 


die in ihı 
von uns gesuchten Valenzwinkel 
Aus Symmetriegründen ist diese 


vesultante gleich dem 
Dreifachen der Projektion eines N Q,-Vektors auf die Höhe der Pvyı 


le Es eilt 
I°6] >] ur 


vo a die Seite des (gleichseitigen) Basisdreiecks unserer Pvramide ist 
ınd werven 
ınd der bekannten Beziehung 
> 2 J 
. Sin 2 | + COS 
i ” | 2 cosy 
26] «) 1 | er ’ 
ılso q 116 Die Spreizung zwischen den C—Ar-Gruppen iı 
phenylmethansvstem ist also dieselbe wie im Chloroform. Es ergibt 
sich wieder, dass Phenyl (bzw. p-substituiertes Phenyl) und Chloı 
etwa die eleiche Raumbeanspruchung besitzen Die daraus abzu 
leitende Folgerung. dass im Triphenvlcehlormethan und 


I seinen p S11b 
stitutionsprodukten wieder der 


Tetraederwinkel auftritt. entspricht 
len Tatsachen. wie der Vereleich der Momente von Triphenvlchlor 
methan und p-Chlortriphenvlchlormethan lehrt 


Da aı 


us Symmetrie 
BERGMANN, ENGEiI 
ogenmethanc dur: hrefüh 














Sn Ernst Bergmann, Leo Engel und Hans Anton Wolff 


eründen das Moment 193 des Triphenvlchlormethans in die Ri: 
tung der ('—CI-Bindung fällt, ist das Moment des p-Chlortripheı 
chlormethans (209) gleich der Resultante aus dem ersteren u 


dem Moment der C—(,H,Cl-Gruppe. wenn man sie unter d« 


Winkel yv zusammensetzt. den wir berechnen wollen Nach de 


so mit >6 y 109 Da nun 109 cerade dıe (+rÜsSse 
letraederwınkels ıst folgt dass auch der Winkel pr zwischeı 


Phenvlvalenzen der reguläre Tetraederwinkel ist 


Die stereochemischen Folgerungen aus den gemessenen Moment: 
sprechen also durchaus dem. was man erwarten kann. Von valeı 
hemischem Interesse ist darüber hinaus die Tatsache, dass Triphen\ 
hlormethan ein so viel höheres Moment (193) besitzt. als das no 
ılerweise zu erwartende (156). Man kann vermuten. dass diese T 
sache mit dem eigenartigen Charakter der ( Cl-Bindung in der x: 
ınnten Substanz zusammenhängt!). die bekanntlich leicht in eiı 
lonenbindung übergehen kann. etwa in der Weise. dass schon in ein« 
Benzollösung von Triphenylchlormethan der Abstand C—-Cl veı 
grössert ist und dadurch sich das Moment erhöht. näher an das durel 
eine wirkliche lonenbindung bedingte Moment (Abstand x Ladung 
herankommt. Sehr wahrscheinlich stehen mit der beobachteten Eı 
scheinung die Anomalien im Zusammenhang. die von RrvLE w 
Baın ?) kürzlich beschrieben worden sind: Das Drehungsvermögen deı 
Menthvläther steigt vom Benzylalkohol zum Benzhvdrol. um bein 
Übergang zum Triphenylcarbinol rapid abzunehmen; die Leitfähigkeit 
sinkt in der Reihe Essigsäure, Phenvlessigsäure. Diphenylessigsäur« 
vährend Triphenvlessigsäure an Säurestärke die beiden andereı 
phenvlierten Essigsäuren beträchtlich überragt usf Auch _hıeı 
tussert sıch deı besondere valenzchemische Zustand des dreifac! 
vlierten Kohlenstoffatoms 


\us der Grösse des Moments des Diphenvldichlormethans ergibt sich s 
lass ıch hier der Chlorvektor abnorm gross ist. Da. wie oben 
selegt, der Winke n der genannten Verbindung der Tetraederwinkel ist g 
s Grösse des Chlorvektors im Diphenvldichlormethan 2°07 \uch Benzophen 
tet übrigens in Schwefeldioxvd den elektrischen Stron Vgl. STRAUS 
DUÜTZMANN ). pr. Ch. (2) 108, 1. 1921. 2) Rvre und Baıs, .J. chem. S 








‚Imessungen in der Reihe des Diphenylmethans und Triphenylmethans 


Präparate. 
Diphenylmethan und Triphenylmethan waren käufliche 


iparate,. die durch fraktionierte Vakuumdestillation bzw. Kristall 


tion aus Petroläther gereinigt wurden (Smp. 27° bzw 


5) 
45 


"ri-p-nitrophenvlmethan wurde nach HANTzscH und HEIN 


) 


SMmMD ur 


rgestellt und aus Benzol wiederholt umkristallisiert 


Ir dargestellt 


Di-p-nitrophenvlmethan wurde nach STAEDEI 
| aus Benzol umkristallisiert (Smp. 184 
Diphenvldicehlormethan gewannen wir nach NORRIS 


| BROWN) und reinigten es durch wiederholte Vakuumdestillatioı 


:hlorbenzo 


Di-p-chlorphenvldichlormethan wurde aus Di-7 


henon*) mit Phosphorpentachlorid nach Norrıs’) hergestellt 


Schmelzpunkt der Verbindung lag nach dem Ausfrieren aus petrol 

itherischer Lösung (unter Feuchtiekeitsausschluss) bei 52 
Triphenvlehlormethan wurde nach GOMBERG*) dargestellt und 

ıus Benzin umkristallisiert (Smp. 109 
p-Chlortriphenvlchlormethan wurde nach GOMBERG und 


ONE’) aus Diphenyldichlormethan und Chlorbenzol mit Aluminium 


hlorid dargestellt und aus Benzol umkristallisiert (Smp. 57 


Zur Gewinnung von p. p-Dibromdiphenylmethan wurde 


nach GOLDTHWAITE®) Diphenylmethan bromiert und vorschriftsmässig 


ıufgearbeitet Wiederholte Kristallisation aus Petroläther lieferte 


prächtige, biegsame Nadeln vom Smp. 63° bis 64°. Um die Stellung 


der Bromatome zu beweisen, wurde die Oxydation zu p, p 


benzophenon durchgeführt: Zu einer Auflösung von lg Dibrom 
» gesetzt 


Dibrom 


diphenylmethan in 10 cm? Eisessig wurden 05 g Chromsäure 
Beim Anwärmen trat Reaktion ein. nach deren Aufhören noch 1 Stunde 


voekocht wurde. Beim Erkalten schieden sich die charakteristischen 


Blättchen des p, p’-Dibrombenzophenons aus, die abgesaugt. mit veı 


dünnter Essigsäure gewaschen und durch Schmelzpunkt (1727 bis 173 


ınd Mischprobe identifiziert wurden. Ausbeute: 1g 


I) HantzscH und HEeıs, Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 495. 1919 2) STAEDEL, 
lieb. Ann. 283, 151. 1894. NORRIS, THOMAS und Brown, Ber. Dtsecl hen 
(ses. 43, 2940. 1910 t) Darstellung nach BERGMANN und Bon Bi Dtsch 

hem. Ges. 64, 1455. 1931. ) Norris und BanTA, .J). Am. chem. Soc. 50, 1804 
928 6) (HOMBERG, Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 3147. 1900 (+OMBER( 
ONE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 1634. 1904. 39, 3278. 1906 >) GOLDTHWAITE, 


\m. chem. .J. 30, 448. 1903. 


) 









































4 1 44 
g n, I Engel und Hans A n W 
r 
Messungen. 
7 
I en\ than 12°2° ı 
SQ IFIAN/) 3409 92 ya) 26555 
Ä r ‘ “ . 4 .y 4 . 4 
UvU3069 SA (62 U800 23141 23143 ii 4) 20 54 20 44 
EHI 02424 VRV1 23241 2'3227 28040 1 bb 5635 ( 
U06127 83015 uV031 23315 23281 28427 28 371 910 5129 } 
g13q g 14 WR] 3429 23370 060 28471 ıYB: ob'11 
. 
R v-Dib dipheı netha HS 
(8 088243 22904 2°2904 
4 .m I9g2%2 4 nn... 
USE N ıibıf SAID 2295541 44 
4907 217 SSO0H8 22959217 730 
WIST3 80'448 SUR 2'299504 140'3 | 739 66 
IS] 82'497 11253 230850} 1391 12 bb t 
1891 82691  O0ra1asa 1437 7401| 697 
>“ FRN'D ‚ 179 
p-Dinitrodiphens methan. {= 23'9 
id ‚8405 22761 22761 26'6306 26°6306 > 
01449 78315 087646 23097 22779 271544 266925 300H 620 2640 
2273 78'409 UBII18 2'3346 22784 29218 26°7100 4187 b1' 991% 
"002876 78518 8800) 23413 22789 276306 267 ; 3743 OUIY 134 
0 69 78°604 STEAR "3666 22803 279918 26°7529 4307 629 Jin 
P*? 40 1 129 
+ Diphenvldi« ormethaı bu Ak 
8 088254 22906 272906 265847 265847 > 
{ ’ 43 USW 1883 014 120'4 
m = ri (849729 1905 AR’1 129°4 
02727 89 - WIZERR 1846 683 1213 
RR R4ıra ’ 11901 190.7 bh 6b 1°) 
D) hiorphenvldichlorı ethan IHN” ı 
ri‘ S824 >) 04 Oo 4 « 
ij) San, {E0 2292493 =Nyn4 
„00361 (VS8673 293583 8100 
>>) 4 47 
00422 088746 8145 
U05546 22317 233 3625 S045 33 
mm. 2.90% 997 « +41 1°7 
u 90222 231 2:39 8041 + 
p2ı 1% IN 
Hier ]| elektrischen Werte ı ht n d selben Lös nge Wi« 
+ 1’ + r , + | > . . > r y y T 
schen bes en. Als P, wande'sur BR: g ein Mi s den g 
. n - 11 4 


















































messungen in der Reihe des Diphenvlmethans und Tı envlmethaı 31 

















/ 
6. Tri nitroph« nethan 6 ( in Dioxa 

) ale) 103151 24473 24473 277631 277631 > 

14995 ı 89'454 103774 25442 2'4635 292927 28°2631 94V) 1279  206’1 

‘104 90'067 104037 25842  2°4706 299179 28'°4780 11 284 02 

‚9342 | 90'718 104316 | 26201 24768 304963 28°6873 3204 1267 1937 

I ı N 239) ' u 23 
f | rıphe n1 Imet an 193° nn > vei enst 
0 16 127011 "6632 26632 213419 2134189 > 
04603 767732 1267407 26651070 2158717 4% 
09191 775440 1264713 2658940 2183243 147 
‚01296 | 781774 | 1262498 2657508 2203700 4'97 
01634 | 787446 1260516 2655884 2221776 (495 
07394 88'421 122669 26775 258194 8231 49 
09525 92'002 1'21417 26897 273013 8371 ige 
P 7 n 819 { 62 
ie) [rip envlehlormethan 112° 

0 78 088195 | 22896 22896 “ 
0002729 785471 0884204 2°292884 3 874 
0003801 | 787621  0'885091 2293979 2681615 856 
001582 '81°7173 089502 | 23948 230925 | 287847 275563 | 165°4 878 780 
02226 82'463 0034 24399 231750 296953 279500 1663 878 789 
002626 83265 090365 | 2'4675 302679 166°7 79:3 
003425 84867 091025 | 2°5197 313493 1656 182 

» 
. Pi Rn (86. u 192 
s 
9. p-Chlortriphenylchlormethan 182° ( 
* 

0 78 088077 | 22876 22876 26'5950 26°5950 > 
(01321 81'105 0'89522 | 2'3893 23049 286753 9253 918 
VO1655 8180  VEOSSS 24165 23099 292193 7 92:4 
001952 82'588 090213 24424 2'3137 297250 925 944 
002187 83139 0'470  2'4589 23167 300686 !:28°0319 1854 923 931 

P? ,.=99 u=209 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat die voı 
liegende Arbeit durch einen Kredit und ein Stipendium an den einen 
von uns (E.) ermöglicht. wofür wir unseren ergebensten Dank zum 


\usdruck bringen wollen 


Vel. Anm. |, 8. 90 








Unterschiede zwischen den beid 


Dipolmessungen an Fluorenderivaten 


Ernst Bergmann. Leo Engel und 


I Helmut Hoffmann. 


8 s Bb 
' 
4 f} ' 
l € IN .s 
. 
\ 1ussag 
mmenhange mit deı n deı vrTanzehenden M Te 11 
m” 1 ” 
I) phenvlmethar hesitzt das Fluoren Interessi lı l 
ten Beziel n hat schon d rganisch-prär ve Eı 
ste » enungen hat schon di WiESalllscn-DrTaparatıve z 
1 


beiden formal so ähnlichen Kohle: 


n kennengelehrt: wir haheır versucht, auch von der Seit: 
essungen aus diesen Unterschied zu präzisierer 
h 4 a Tata . , 0 e ef 
Gegensatz zum Dipher Met} eng 
st Dıibiy näthen (Il nd derselbe Faı ersclh g 
Tetraphenı II) ı I) 


D henvleı tı v1 } R ' R 
I V1ll (ey s H 1 ' 
H Cl H 
{ f f f { d 
CH C.H CH 
Il i II1 
g t € g Dipolmess g ' Ster 
- . \lır+ ng Q r rüt he Ar 4 2 N A N 
s. 39, 3062. 1906 Kv#x und WIXTersteix. Helı 
=, S. 118 BRAN Bk Dts (ses. 34. 1987 
ser Kohler wasserstoff - \ ınveröffer _ Vers hr S 
t 1 tıefrot SCHLENK, Hr ENS N W K B 
s. 43, 1753. 19 








Fluorenderivaten. 43 


Dipolmessungen a 


C,H, C,H C,H 
C=CH-CH=( C=CH—-CH=( 
C,H C,H C,H 
\ IV 
C,H, C,H C,H, C,H, C,H 
{ { { { { { { { { { 
C,H, C,H, C,H, C,H, C,H 
vI vo C,H, C,H 
vın 


9-Chlorfluoren (IX) hat das Dipolmoment 176-1078 elektrostat 
n also einen Mittelwert zwischen dem Moment des Chlors 
matischer und aliphatischer Bindung'!). während man das alipha 
che Chlormoment erwarten sollte. Dieser überraschende Befund 
gestützt durch das für ®. 9-Dichlorfluoren (X) zu 185 gefunden: 
\oment. Macht man nämlich die auf Grund der voraneehendeı 
\rbeit plausible Annahme, dass in letzterem tetrasubstituiertem 
Methanderivat die Valenzwinkel gleich dem Tetraederwinkel sind. so 
kann man aus dem gefundenen Moment das jedes Chloratoms be 
rechnen. Es ergibt sich so 160, was sogar noch näher dem aromatischen 
Chlormoment liegt. Man kann daraus schliessen, dass das Chlor in 
der 9-Stellung des Fluorens fester, .aromatischer‘‘ gebunden ist als 
sonst an aliphatischen Kohlenstoffatomen?). Dem entspricht die Tat 
sache, dass 9, 9-Dichlortluoren (X) im Gegensatz zu Dichlordiphenv| 
methan (Al) in Schwefeldioxyd den Strom nicht leitet), und dass 


%-Chlorfluoren im Gegensatz zu Diphenylchlormethan (XII) von 


\lkohol nicht angegriffen wird *® Sogar wenn man unter Veı 
C,H, CH, C,H C,H H 
CHCI C { { 

„H, C,H, cı C,H ' C,H ' 
IX X X X1l 

C,H 
CH.OC,H 
C,H 
XIII 
wendung von alkoholischem Kali die Umsetzung erzwingt. verläuft 


sie beim 9-Chlorfluoren anders als beim Diphenvlchlormethan: ersteren 
falls entsteht Dibiphenylenäthen (I). letzterenfalls Diphenvlcarbinol 
ithvläther (XIII). Der tiefere Grund für diese Verschiedenheit ergibt 
sich wohl, wenn man bedenkt. dass Fluoren ein Derivat des Uvelo 
18 elektrostat. Einl 2) Vgl. Nakata, Beı 


1’56 - 10718 bzw. 1'96 -10 
Dtsch. chem. Ges. 64, 2059. 1931. ) STRATS und DüÜTzMmann, .J.pr. Cl , 103 


I. 1921 !) Unveröffentlichte Beobachtung 
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pentadiens ist. Letztere Verbindung ist nach Überlegungen, die küı 


lich E. HÜückKEL!) angestellt hat. deshalb in so eigenartirer Weise 


fähigt, eine Na-Verbindung (C,H,) Na* zu geben, weil (C,H 

System des Typus €,H, mit n „freien“ Elektronen ist, genau so w 

das Benzol. Auch das Fluoren ist geneigt. sich in ein Änion zu veı 
wandeln?), eine Fähigkeit, die dem Diphenylmethan fehlt und deı 
zunächst überraschenden Bindungszustand der in 9-Stellung befind 
lichen Substituenten bedingt 


Das von uns zu OÖ bis 0'2 gefundene Dipol Fluorens selbst ist 


J 


licherweise auch aus den angeführten Gründen heraus zu erklären; doch lässt sic} 


eringen Genauigkeit sehr kleiner Momente nichts Sicheres darüber sageı 


infolge deı 


(Ganz sicher hängt aber mit den besonderen Verhältnissen im Fluoren die merk 
würdige Tatsache zusammen, dass die C'H,-Gruppe im Diphenylmethan o, p-?), imh 
Fluoren m- dirigiert . 
11. ni 
Von stereochemischem Interesse ist der Vergleich der Dipol 
momente von Fluoren und 2, 7-Dibromfluoren (XIV). Beide haben das 
Moment Null. Es ergibt sich daraus, dass die beiden C—Br-Valenzen 
auf einer Geraden liegen, dass also die beiden Sechsringe nicht merklich 
gegen die Ebene des Fünfringes nach derselben Seite ..geneigt‘‘ sind 
wie wiederholt. zuletzt von E. BERGMANN’) angenommen worden ist. 
Nachdem durch die Arbeiten von KrıesL®) solcher Annahme auch 
chemisch der Boden entzogen worden ist, spricht heute nichts mehr 
für eine Abweichung des Fluorens vom uniplanaren Bau’). . 


ı) E. Hücker, Z. Physik 70, 204. 1931. 2) Der Ubergang von (IX) in (I) 
verläuft, wie BERGMANN und HERVEY (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 893. 1929) veı 


mutet haben, über ein Methvlenradikal; als Zwischenstufe hat man wohl die Veı 


Na 
bindung (C,H ,)s( . anzunehmen (vgl. KLEUCKER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2587. 
Cl 


1929. A. LEISER, Diss., Berlin 1932). ') BEILSTEIN, Bd.V, S.589, Berlin 1922. 
+) BEILSTEIN, Bd.V,S.626, Berlin 1922. Erg.-Bd.V,S.300, Berlin 1930. CoUuRTOT, 
Ann. Chim. (10) 14, 5. 1930. )) E. BERGMANN, der. Dtsch. chem. Ges. 63, 1617. 
1930, dort auch Literatur. 6) KLieGı, letzte Mitteilung: Ber. Dtsch. chem. Ges 
64, 2420. 1931. ?) Unser Befund besagt strengzenommen nur, dass das Fluoren- 


system nicht einseitig gewinkelt sein kann. Er wäre an sich noch mit der Annahme 
vereinbar, dass der eine Sechsring relativ zum Fürfring nach oben, der andere 
nach unten geneigt ist. Doch gibt es für eine solche Annahme bisher keine posi- 


tiven Anhaltspunkte 








ıngen an Fluorenderivat« 5 
Mit Hilfe von Dipolmessungen haben wir noch eine andere, g« 
ntlich schon von WIELAND und KRAUSE! 

tworten versucht 


‚ aufgeworfene Frag« 
Krleidet 


oe zu 
das Biphenvl eine Deformation. wenn 
zwei ortho-Stellen durch die CH,-Gruppe des Fluorens oder di« 
‚-(ruppe des Fluorenons verknüpft! Wenn es keine Deformatioı 
e, müssten die beiden Teilmomente (NO, und CO) im 2-Nitro 
renon (XV) aufeinander senkrecht stehen. was natürlich mit eineı 
| enkung der beiden von den Ringen zum ÜO führenden Valenzeı 
knüpft wäre \ndererseits müsste der Winkel 
d dem Ü’O-Moment 


zwischen d 


ien NO 
wie sich zeigen lässt 


79° betragen. wenn allı 

ın der Ringbildung beteiligten Aussenvalenzen der beiden Benzol 

oe gleich weit aus der durch das Benzolmodell gegebenen Lage 
oelenkt werden und das Modell eben bleibt. 
les Fluorenons und 


\us den Momenten 


zu 329 


2-Nitrofluorenons. die wir 
‚estimmten 


bzw. 544 
sowie aus dem der Nitrogruppe (398) errechnet 
ler fraeliche Winkel zu 86 


sich 
Das wirkliche Modell ist also ein Mittel 


line zwischen den beiden angegebenen extremen Mösglichkeiten 


” 
0} 


d.h 
lass beim Einbau des Carbonyls in das System des Biphenvls eine 
nicht sehr grosse) Verdrückung des letzteren stattfindet. dergestalt 
lass die freibleibenden ortho-Kohlenstoffatome (4 und 4°) auseinandeı 
rücken. Diese Folgerung wird gestützt durch die Tatsache?), dass es 
nicht gelingt, in der Fluorenon-4-carbonsäure (XV]) neuerlichen Ring 
schluss herbeizuführen ®) 


COOH 
’r Br NO 

CH; CO CO 
XIV XV XVi 


WIELAND und KRAUSE 


Lieb. Ann. 443, 135. 1925. Dass das Moment 
s Fluorenons grösser ist als das des Benzophenons (2°95), zeigt wied 
tellung des Fluorens gegenüber dem System des Diphenylmethans 
ısselbe Moment wie 2, 3-Diphenylindon ( 


er die Sondk 
Dtsch. chem. Ges. 63, 2576. 1930) 


Fluorenon hat 
2, BERGMANN, MAGAT und WAGENBERG, Ber 
beide Ketone zeichnen sich vor dem Benzophenon 
Das höhere Moment ist wie die Farbe offenbar durch 
ie Tatsache bedingt, dass das Carbonyl zu einem gekreuzt -konjugierten System 
ın Doppelbindungen gehört (vgl. das Moment 328 des Dibenzalacetons 

nd NAESHAGEN, Z. physikal. Ch. (B) 6, 441. 1929 


{INSON, .J. chem. So: 


urch ihre Farbirkeit aus 


H ASSEI 
) MınLıs, PALMER und ToM 
. London 125, 2365. 1924. +) An sich sollte man den eı 
rterten Verdrückungseffekt auch am Dipolmoment des 2, 7-Dibromfluorens auf 
inden können. Doch ist infolge der geringen Genauigkeit des Fluorenmoments 


im Grundkohlenwasserstoff im Gegensatz zum Fluorenon nicht mög 


eli h 
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XV XVvıin 


H NH COOH 
Ill. 

Die Feststellung des ebenen Baues des Fluorensy stems hat zweif 
los etwas Unbefriedigendes. Sie eibt nämlich keine Erklärung { 
die Tatsache. dass es nicht gelingt. solche Fluorenderivate in optise|] 
Antipoden zu zerlegen. die in der 9-Stellung und in einem Ring 
aren. z. B. das 2. 9-Diaminofluoren (XVII). w 


von BADER sowie von BENNETT und NoYEs?) gezeigt worden 


einen Substituenten tı 


BADER hat die Vermutung ausgesprochen dass das H-Atom und d 
Aminogruppe ım Kohlenstoffatom 9 nicht die durch das Tetraed: 
modell vorgeschriebene Lage oberhalb und unterhalb der Ebene dı 
Fünfringes einnehmen. sondern dass sie infolge der Wechselwirkung 
der Aminogruppen aufeinander gleichfalls in besagte Ebene verschob« 
sind. Wir haben das Dipolmoment des 2. 9- Diaminofluorens 

1 96 - 107 1° bestimmt. Dieser Wert schliesst die beiden nachstehend: 


Modelle aus, die der von BADER geforderten Abstossung entspreche: 


NH NH, 


NH H NH, H 


Ersteres würde?) das Moment 0:13. d. h. etwa Null beding: 
letzteres das Moment 150 (Zusammensetzung der zwei N H,-Vektore:ı 
unter dem Winkel 120 Wie eine hier nicht näher wiederzugebend: 
Rechnung zeigt*). stimmt das gefundene Moment sehr gut mit deı 
normalen. tetraedrischen Modell überein. Die Frage der Unspaltbaı 


keit des 2. 9-Diaminofluorens bleibt also weiter ungeklärt 


Wir ben im Zusammenhang mit diesen Überlegungen versucht, Fluoreı 
nsäure (XVI) und Fluorenon-l-carbonsäure (XVIII) in optische Antipodeı 
g var mit Hilfe der gut kristallisierenden Brucinsalze Das ge 
BADER, Diss., München 1926 2) BENNETT und NoyeEs, .J. Am. cheı 
S 2. 3437. 1930. Nach den oben gemachten Ausführungen sind I 
beiden NH,-Gruppen in 2 und 9 die Werte 1°56 und 1’43 angenommeı 4) Vg 
Diss. HoFrFrMAaNnN, Berlin 1932. ) MıLLs, PALMER und TOoMKINSoN (loı 
ste bereits das Brucinsalz der Fluorenon-4-carbonsäure dar, haben jed 


keine experimentellen Anzaben darüber gemacht 




































Dipolmessungen an Fluorenderivater 9 
Messungen. 
M 0 n? P P, Pr re P 
1. Fluoren. {= 142° ( 

) 78 (88550 22968 22968 265848 2658483 > 

8063 78710: 088842 2304566 2685018 5949 
09325 | 78'821 088887 2305854 2689273 5960 

1202 79058 088985 2308608 2698366 5976 

1841 79620 069216 2'315190 2719932 59'97 
101 83368 0°'90757 . 23631 2865980 61292 151 

6769 8: 090999 | 23735 289747 61'89 18 

686 84764 0'91331 2'3796 292353 6106 35 

P n 168. u 028 m 0 
2. ChlorfluoreA. {= 13'5° ( 

() 78 (88632 22982 22982 26 5800 | 265800 > 

2152 80'636 | 090097  2'4172 23236 287147 273988 1258 631 625 

2679 81282. 0'%456 24500 2.3272 292793 | 275600 1273 632 b4’1 
03202 81'922 | 090812 24788 23325 297860 | 277453 1267 630 637 

PFf,o0=66. “«—=1% 
3. Diehlorfluoren 198° ( 

0 78 US7888 22844 22844 266050 26°6050 > 
"01207 79895 | 088869  2°3604 272960 280480 271213 1771 694 1077 
01511 80371 089115 2°4064 2°3011 287853 272818 1710 714 996 
"02453 81851 0'89881 24681 23113 299227 276807 1619 704 y1'5 
02569 82'504 0'90219 24999 23162 304813 278869 1617 713 904 

Pyı 1140. u 1'85 
4. Fluorenon. = 175° ( 

0 78 (88160 272890 22890 265844 265894 5 
006722 78'686 0'88533 | 24022 2'2963 283093 268163 2825 601 2224 
0009318 78'950  0'88677 2'4466 23001 289033 , 269165 2814 617 2197 
001511 79542 088998 25450 23078 303822 | 271331 2776 626 2150 
‚02519 80'569. 0'89557 27167 2'3193 327431 | 274788 709 19 2090 

P n 229 u 329, 
d. 2-Nitrofluorenon. ?!=107"C 

0 88 103620 26476 26476 301064 30°1064 > 
0001270 88174 103682 27179 26508 309664 301864 7 28 6146 
‚001491 88'204, 103692 27328 26514 311436 301993 7% 924 6333 

001766 88242 103706 27470 26520 3173136 302157 7 920 6215 
0002027 88'278 103718 27623 26530 314957 302364 7 942 6212 
7 n=6420. u=5'44 
1) Hier konnten die optischen und elektrischen Werte nicht an denselben I] 
ıngen bestimmt werden (vgl. BERGMANN, ENGEL und SÄNDOR, Z. phvsikal. Ch. (B 
10, 397. 1930). 2) Diese Werte sind mit Pr=59'71 (Mittelwert) erhalten worde 

Im Gegensatz zu den anderen, in Benzol ausgeführten Messungeır e |} 
ıs Gründen der Löslichkeit in Dioxan gearbeitet. Dipolmessunger iesen 

Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 17, Heft 2 7 




















r) r 
2 = 4 4 4 2 
/ - \ R 4 nt 14°” 
= i-1’] 1IOre& i4 4 ‘ 
iD ner | 2 zul ZI eb DilK zb DK 
W164 0.9” 2G5123 . 2) | IA RI N 4 7 
+ i & : N i =b Sit i4+ 24 
md SF 7 YrrUu7 N ) 199 Y7(Y 9m e}- 47 gm 
+ ‘ ‘ 29 = olz in ZUiUNGD t +4 iO ld 
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Dipolmessungen an Fluorenderivateı 


20° um —0'24°, [a]? = 20°. 27428 g Substanz verlore 

ım bei 55° (sd. Aceton) 02549 ge an Gewicht. ( „H,O.N; 
CH,OH 94%. Gef. CH,OH 93%. 01970 g Substanz 

O0, und 0 1011g H,O. C„H4O.N,. Ber. € 718, H 55. Ge 


Brucinsalz der Fluorenon-4-ca 





u 


n im Va 


2CH,OH 
5190 o 


f. C 719 


Die siedenden alkoholischen Lösungen von 22x Fluorenon-4 
bonsäure!) und #72 Brucin wurden vereinigt Beim Erkaltı 
en 48 g gelbe Nadeln aus, die Kristallalkohol enthielten und daheı 
hr unscharf sich zwischen 70° und 100° zersetzeı \us Propvlalkol 
veschrägte, gelbe Prismen vom scharfen Smp. 199° bis 200 Di 

Substanz zeichnet sich durch auffallende Hvgroskopizität aus. Ein: 
rıieg_rungeg ıNn Komponenten velang ebensowenig wıe ale Is« Ieru! 
nes zweiten Produkts aus den Mutterlaugen. 01231 Substa 


‚3244g (CO, und 00632 g H,O. CH ‚ON Ber. € 7] 
Get. C 719, 4 57 00511& Substanz. mit Chlorofor: 


sehracht. drehten im 1-dm-Rohr um 007° (bei 20 


Die vorstehende Arbeit ist mit Unterstützung der Notgem: 


haft ausgeführt worden. Wir danken ihr für die Bewilligung 


\rbeitskredits und eines Stipendiums an den eineı 
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Die Dipolmente einiger organischer Stickstoffverbindungen 


x 


Ernst Bergmann und Maria Tschudnowsky. 


» 
I r } 
ler rak stis Win} N H.--Gr " 4? 
une = \ { B Pan 
\ | g Es N 
I inne ’ R' 
Bekanntlich verhält sich der dreiwertige Aminostickstoff in org 


nischen Verbindungen stereochemisch so, als ob er mit den drei v 
ihm ausgehenden Valenzen in einer Ebene läge. während phvsikalisch: 
Feststellungen?) ihn übereinstimmend als dreiseitig« 
scheinen lassen. Auch das endliche Dipolmoment des Ammoniaks 
und der aliphatischen Amine) weist darauf hin. Ein gewisses Mas 
für die Abweichung vom ebenen Bau liegt in dem Grad der Abwe 
chung des Substituenten NH, am Benzol von der ..Regularität 


d.h. in der Abweichung der Dipolmomente p-halogenierter Anilin 
von dem durch einfache vektorielle Addition der Substituenteı 
momente errechneten Wert. Bei Beginn unserer Versuche lagen 

zwei Werte [3'00°) und 2'93*%)] für »-Chloranilin vor; nach il 
Abschluss hat Tısanık’) als Dipolmomert von p-Chloranilin 29 
von p-Bromanilin 2'99 angegeben. Wir selbst ha 


2'75, für p-Chloranilin 2'90, für p-Bromanilin 287 und für p-Jodaniliı 


0.M ilung über B 1 g DD) messungen f S 
des Kohlenstoffs. ®,. Mitte g vg rherg Arbeit 2) Vgl. Dr 
Polare Molek« Ferner H. Mark, Z. Krist. 61, 532. 1924. Über s Röntg 
gramm des festen NH, vg E SmeEpr, Bl. Acad.Belg. (5) 11, 655. 1925 
ZıHn. Phvsic. Rev. 27.455. 1926. M. .Joxa. Phvsikal. Z.%. 14. 1919. H.E. Wars 
Pr. Rov.S A) 117. 43. 1927. Keves und Kırkw . Phvsic. R 36. 157 
1930 *) Vgl. die Tabellen zu DeByYE. Polare Molekelı Fost 
WiırLıams, Phvsikal. Z. 32, 27. 193] 6) Hasser und Eıpe, Tidsskr. for Kjeı 
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s2 gefunden. Die Übereinstimmung mit den Werten der genannten 
leren Autoren ist befriedigend. 

Die durch einfache Addition der Absolutbeträge der NH,- und 
ılogenvektoren erhaltenen Werte für die vier Halogenaniline sind 
0, 311, 304 und 285 die gefundenen Werte sind also sämtlich 
iner als die theoretischen. Von BERGMANN und ENGEL!) ist an 
seben worden, wie sich der Winkel berechnet. den das Moment 
er irregulären Gruppe mit dem Valenzstrich bildet. Wenn das Mo 
ent des disubstituierten Moleküls X.C,H,.Y u,, das des irreguläreı 

Substituenten X u, und das des regulären Y u, ist, so folgt 


us Vuı+t u? 2lto Us COS Q 


Dieselbe Formel hat TıGANIK!) angewendet, um den Winkel 


ır die Aminogruppe zu berechnen. Aus unseren Werten ergibt sich 


p-Fluoranilin 0—=45 
p-Chloranilin q 43 
p-Bromanilin 2—=385 
p-Jodanilin o=17 
Den aus dem Moment des »-.Jodanilins errechneten y-Wert halteı 
gen für weniger genau als die gut übereinstimmenden anderen drei, 
ınnte Verbindung infolge ihrer ziemlich grossen Zerset hkeit das M 


ganz fehlerfrei sein dürfte: 
Zusammenfassend lässt sich sagen: Die N H,-Gruppe ist ein irregu 


rer Substituent und durch den Winkel @ = 42° charakterisiert 


Il 


Im Zusammenhang mit den Anilinen interessierten uns auch di 


romatischen Senföle, weil worauf BERGMANN, ENGEL und SÄNDOR 
schon vor einiger Zeit hingewiesen haben die Bestimmung des Mo 


ments p-substituierter Phenylsenföle eine Entscheidung zwischen deı 
klassischen Formel (I) und der von DApIEU und KOHLRAUSCH*®) auf 


1) BERGMANN und ENGEL, Z. physikal. Ch. (B) 8, 111. 1930, und zwar S. 119 

Es ist auch nicht ganz ausgeschlossen, dass Jodbenzol, also aromatisch x« 

ındenes Jod, ein höheres Moment hat als wir bisher angenommen haben. So 

[IGANIK den Wert 1°38 gefunden (Z. physikal. Ch. (B) 13, 425. 1931: vgl. A. Parts 

physikal. Ch. (B) 10, 264. 1930), während WALDEN und WERNER (Z. phyvsikal. C} 

B) 2,10. 1929) 125, BERGMANN, ENGEL und SÄnDor (Z. physikal. Ch. (B) 10, 106 

930) 1’30 angeben. ) BERGMANN, ENGEL und SAnpor, Z. phvsikal. Ch. (B 
1930, und zwar S. 402. +) Daprev und KOHLRAUSCH, Ber. Dtsch 


es. 63, 251. 1930, und zwar S. 268 
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Grund der Raman-Spektren vorgeschlagenen Struktur (11) zu eı 
scheiden gestattet 


N 

TI) QG.H,.-N=0=S,. ID GH, —N (II C,H I 
N. 

Nur nach Formel (I) kann sich die Senfölgruppe wenn üb 

haupt ıls rerulärer Substituent erweisen. Das ist in der Tat di 


Fall. Die für p-Methylphenvlsenföl, p-Chlorphenylsenföl und p-Broı 
phenvisenföl von uns bestimmten Momente 332, 155 und 154 siı 
von den durch einfache geometrische Addition der Substituente: 
momente zu erhaltenden Werten!) 340, 144 und 151 so wenig veı 
schieden. dass Formel (I) sichergestellt erscheint?). Die kaum sich: 
feststellbaren Differenzen können noch einer eventuellen Winkelung 
ım Stickstoff zugeschrieben werden: aber der Vergleich der Senfö 
momente mit denen der Aniline zwingt geradezu zu der Annahm« 
dass im System der Senföle die Winkelung am dreiwertigen Stickstoff 
verschwunden ist. was übrigens auch aus dem Studium der kristalliı 
flüssigen Erscheinungen folgt?). Die erwähnte Annahme wird man folg« 
richtig auch auf das sehr ähnliche System der Azide übertragen könneı 
was von Wichtigkeit ist für die Beurteilung ihres räumlichen Baues* 
Die Tatsache, dass im Raman-Spektrum der Senföle die der drei 
fachen Bindung zuzuordnende Frequenz auftritt, steht natürlich iı 
Widerspruch mit der klassischen Formel. Da die Dipolmessungen abeı 
eine ‚echte‘ evelische Struktur unmöglich zulassen, sei auf die Mög 
lichkeit hingewiesen, dass Formel (III) den Molekülen des Phenvlsenföl- 


oder vielleicht nur einem Teil von ihnen) zukommt. in der di 


Für diese Rechnung haben wir das Moment des Phenvlsenföls an eine: 
besonders reinem Präparat zu 3°00 bestimmt. Früher (Z. physikal. Ch. (B) 10, 397 
ınrergeben,. doch ist dieser Wert entstellt gewesen durch eiı 
ınrichtige graphische Extrapolation der P; ın- Es ist nach unseren damaliger 
Messungen 2:88, P” 168°5 (nicht 158°5). Für die neuerliche Untersuchung 
rde nicht einfach käufliches Phenylsenföl wiederholt umdestilüert, sondern « 


vurde Anilin, das nach der Vorschrift von HANTzscH und FREESsE (Eer. Dtsch. chen 


(es. 27, 2531. 2966. 1894) durch Kochen mit Aceton und anschliessende Destillati 
ıls farblose, blau fluorescierende Flüssigkeit erhalten wurde, nach E. Fische! 


Anleitung zur Darstellung organischer Präparate, S.8 bis 9, Braunschweig 1922 


ın Phenvls« nföl übergeführt. 2) Dasselbe Sc hliesst W. PERSCHKE Ber. Dts I 
chem. Ges. 62, 3054. 1929) aus Parachorbestimmungen. ) Vol. D. VoRLÄNDI 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2824. 1929. 1) Vgl. L. E. Surrox, Nature 128, 63% 


1931. T.C.Surrox, Nature 128, 872. 1931. E. BERGMANN u. W. ScHürz, Nature 128 


1077. 1931, sowie eine demnächst erscheinende Arbeit der letztgenannten Autors 
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Die Dipolmomente einiveı organischer 


indung zwischen N und S ionogen ist!). Das Senföl wäre danach 


n Zwitterion dabei müssen bekanntlich der positive und negative 
'o] keineswegs in räumlicher Nähe sein und enthält bei Erhaltung 


iner linearen Gestalt eine dreifache Bindung. 
Wir haben schliesslich noch das Thionylanilin (,H,— N = 8 —0 
den Kreis unserer Versuche gezogen und für diese Verbindung das 
\Ioment 2°06 gefunden. 
Präparate‘). 
p-Chlor-, p-Brom- und p-Jodanilin waren Sammlungspräpa 
te, die durch wiederholte Vakuumdestillation gereinigt wurden. 
p-Fluoranilin stellten wir in Anlehnung an die Vorschrift von 
SCHIEMANN und PILLARSKY°) durch Reduktion von p-Fluornitrobenzol 
lar: 30 g p-Fluornitrobenzol in 100 cm? Alkohol wurden in eine Auflösung 
von 240 g Zinnchlorür in 240 cm konzentrierte heisse Salzsäure einge 
tragen ; nach Ablauf der heftigen Reaktion wurde !/, Stunde am Wasser 
bad erhitzt, die Hälfte der Flüssigkeit abdestilliert, in Alkali gegossen 
und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde durch Ausäthern 
isoliert und durch Destillation gereinigt (Kp.--, 189°). Ausbeute: 16 g 
p Methy Iphenvlsenföl. Nach der Vorschrift von Dyson, 
HUNTER, JONES und STYLES*) wurde aus 100g p-Toluidin di-p-tolylthio 
harnstoff hergestellt. 50 2 davon wurden durch Erwärmen mit 60 en 
\cetanhydrid in Lösung gebracht, noch 1 Minute am Sieden erhalten 
in Wasser gegossen und mit Dampf destilliert. Das übergehende Senföl 
wurde ausgeäthert und nach dem Trocknen und Eindampfen in 
Vakuum destilliert. 21g vom Kp.,, 130° bis 131 Die Verbindung 
erstarrte beim Erkalten sofort und quantitativ. 
p-Chlorphenylsenföl?). 100g p-Chloranilin werden mit 
115 cm? Alkohol und 45 em? Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von 


h 


) Der Parachor der Formeln (I) und (III) ist identisch, da bekannt 


\quivalent der dreifachen Bindung genau gleich ist dem Aquivalent zweier Doppe 
ndungen, und die ionogene Bindung zwischen N und S in Formel (Ill) kaum eineı 


Beitrag zum Parachor liefert, so wie es auch die „‚semipolare Bindung‘ nicht ns 
Bei der Darstellung der Präparate für diese und die beiden folgenden A 

eiten wurden wir von Frl. A. SCHERLING in dankenswerter Weise unterst 
SCHIEMANN und PILLARSKY, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 3035. 1929, und 

S. 3041. t\ Dyson, HUNTER, JONES u. STYLES, ‚). Indian chem. Soc. 8, 147. 193] 

ınd zwar S. 166. ) Die Einwirkung von Jod nach LosanttscH (Ber. Dts 


hem. Ges. 5, 156. 1872; vgl. BEILSTEIN und KURBATOW, Lieb. 
ihrte ebensowenig zum Ziel wie die von rauchender 


und LANDOLT. Ber Dtsch. chem. Ges. N. 
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0’5g Schwefel 6 Stunden gekocht. Beim Erkalten scheiden = 
50g Di-p-chlorphenylthioharnstoff rein aus. Man kocht mit d« 
gleichen Gewicht Essigsäureanhydrid!) 30 Minuten, giesst in heiss 
Wasser, destilliert mit Wasserdampf und äthert aus. An rein. 
Senföl werden so 10g erhalten, die bei 24mm und 135° bis 13 
sieden (Smp. 47°). 

p-Bromphenylsenföl. 50g p-Bromanilin, 40 cm® Alkoh: 
20 cm? Schwefelkohlenstoff und 0°2g Schwefel werden 6 Stunden 
kocht?). Die schon in der Siedehitze einsetzende Kristallabscheidun; 
vervollständigt sich in der Kälte. Man erhält 28g Di-p-bromphenylthi: 
harnstoff, der aber einen erheblich höheren Schmelzpunkt zeigt. 
in der Literatur?) angegeben. Nach dem Umkristallisieren aus Amy 
alkohol, das lange, blitzende Nadeln liefert, liegt er scharf bei 184 
0'1283 g Substanz: 01908 g CO, und 0°0321g H,O. C,H ,NsS Br, 
Ber. U 404%, H 26%. Gef. C 406%, H 28%. 24g des Thioharn 
stoffs werden mit 28cm? Acetanhydrid in der bei der Chlorverbiı 
dung angegebenen Weise verarbeitet. Ausbeute: 45g. Kp.., 150 
Smp. 58°%) 

Thionylanilin stellten wir nach MicHaELıs und Herz’) daı 
50 g Anilinchlorhydrat ergaben 37 g Thionylanilin vom Kp.,, 92 








Messungen. 
M 0 ' n? P P, P P P 
1. p-Fluoranilin. = 23'5 C 
0 78 087452 22769 22769 266288 266288 - > 
001608 78'531 087998 24430 22793 283847  26°6794 17313 | 2978 14 
002099 | 78693 088165 24931 22801 296607 266950 171706 2978 14128 
0'03109 | 79'026 088508 26036 22821 3171014 267331 17049 | 2999 1405 
004159 | 79'372 088864 26993 | 22838 322977 | 267675 16295 | 2997 132°98 
P7,o9=1570. vu=2'7. 
I) Vgl. HUGERSHOFF, Ber. Dtsch. chem. Ges. 32, 2246. 1899, 2) Siehe Anm. 4, 
S. 103. ) 178°: Orrto, Ber. Dtsch. chem. Ges. ?, 409. 1869. v. BRarx ur 
BESCHKE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 4376. 1906. ı) Den von WEITER uı 
LANDOLT (loc. eit.) angegebenen Smp. 60° bis 61° haben wir auch durch Uı 
kristallisieren aus Petroläther nicht erreichen können. MICHAELIS und HErz, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 3481. 1890. 24, 746. 1891. 6) Der Mittelwert aus 


diesen Zahlen 2988 stimmt gut mit dem von SCHIEMANN (Z. physikal. Ch. (A) 156, 
397. 1931, und zwar S. 406) angegebenen experimentellen (29°68) und ber: 


i 


2972) Wert für die Molekularrefraktion (D-Linie) überein. 
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2. p-Chloranilin. t=244° 0 
78 087344 22751 | 22751 26°6350  26°6350 > 
1366 | 78'676 | 087933 | 2'4381 22800 | 289913 267576 19919 3562 16357 
1858 | 78°920 | 0'88146 | 25064 22824  29'9293  26'8119 | 20396 3616 16780 
7182 | 79'377 | 088545 26477 22867 318714 26°9088 | 21485 3648 17837 
649 | 79'806 | 0'88919 | 27388 | 2'2923  32°9321 270213 19822 3723 16089 
»% _ me. 7 
I 120 - 1750, u 230 
3. p-Bromanilin 234° ( 
78 087464 22771 22771 266313 | 266313 > 
01032 | 78'970 | 0'88475 23975 22818 283640 | 267188 19457 3511 15946 
01691 79'590 | 0'89121 24823 2'286 295340 | 268094 198236 3738 | 160'88 
280 80'143 089698 25635 22 306120 | 26°8669 20120 3696 16424 
02723 80'560  0°'90132 2° 31'3129 | 269256 198°56 744 161'12 
1710 u = 287 
{ 246° ( 
78 087320 2% 266369 266369 > 
00810 | 79'142 | 0'88214 2° 281383 | 268394 21206 5163 16043 
"01097 79'547 | 088530 242 286544 | 269281 21055 53'719  157'36 
01657 80'339 | 089149 24726 22876 296707 270631 20956 52:34 15722 
02691 81'805 | 0'90297 25321 22938 | 30'6257 | 272975 17444 5112 12332 
P? O0 1650. u 2'82 
ö. p-Methylphenylsenföl 205° C 
78 087806 | 22830 22830 | 26°6106 | 26°6106 > 
001718 | 79220 088511 | 2°5712 22961 | 307629 270025  268°30 4442 218°88 
‚02047 | 79'457 088646 | 26321 22992 | 315800 | 270850 26934 | 4976 21958 
‚02512 | 79783 088937 | 27049 23034 ; 261'31 4878 21253 
02923 80'076 0'89006 | 27757 23074 26062 5045 21017 
P , 232. u 332 
6. p-Chlorphenylsenföl = 19"4 
78 087936 22852 22852 266025  26°6025 > 
‚02116 79'932 089350 | 23566 | 2'3055 | 277306 271381 79% 5191 2799 
2384 80'181 089540 | 23796 . 23080 280880 1881 S8’92 5117 3775 
02708 80'499 0'89758 | 23864 23112  28°3393 3075. %'73 5213 3810 
‚03050 80790 089988 | 23990 ' 23143  28°4220 3525 863% 5060 3561 
r2 ' n = 5075 u = 155 
7. p-Bromphenylsenföl 204 
78 087898 22832 22832 26°6088 266088 > 
11922 80'614 090039 3 23 279000 | 271075 9378 0477 39:07 
02175. 80'958  0'90'331 23 27233 9169 55'32 3637 
02431 | 81'307  0'90'627 23 273031 | 8912 5452 3460 
2704 81678 090942 2: 273750 SLUB 5430 33:76 





106 Bergmann und Tschudı wsKkv, 























nnvil - 4 196 
8. Thionvlanilin == 19°6° 4 
O0 In 087912 22 22848 266038  26°6038 
wu1924 78923 088609 23788 22960 280467 26'8706 | 12197 7 
VO21A 73306  VRSKRa8 23015 286673 ; 12300 ri2 
02173 79813 089281 95 293129 11777 2 
Da“ & 
j; . — 849'j = 25 
9. Phenvlsenf = 196° 4 
78 087912 22848 272848 266038 266038 
5395 O8SOR3 20 280369 % 1619  233°38 342 IS 
SU40 O8 20 22979 297607 269913 21794 „AY09 167 x 
(3285 088469 25680 23029 307614 271356 21091 ' 5018 16 
79'417 88526 26044 73050 312587 27195 21% 439 14 
I 10,7) 4 Y) 


Die Ausführung deı vorliegenden Arbeit wurde uns durch eine 


Arbeitskredit der Notgemeinschaft der Deutschen W issenschaft ermög 


licht, wofür auch an dieser Stelle ergebenst se | 


/ 
+ 
’ 
er 
+ 
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ber die Dipolmomente einiger aromatischer Sauerstoff- und 
\ , / , 5 1\ 
Schwefelverbindungen'). 
\ 
Ernst Bergmann und Maria Tschudnowsky. 
\us dem Chemischen Institut der Universität Beı 
Eingeg veI m 22. 1. 32 
q \us den Dipolmomenten von p-Fluor-, p-Bror ınd lodanisol ergil 
wie aus den schon bekannteı n »-Nitro-, p-Chlor- und »-Met 
harakteristische‘‘ Winkel der VCUH.-Gruppe stet s 
Verglei h der Dipolmoment: voI Dipher visulfid. Chlordıpher 1 
Dichlordiphenylsulfid, Diphenvläther, »-Nitrodiphenyläther, »-Metl 
n und 2 pP Dibromdiphenvläther ery bt SIChn, dass } er der Winkel yı ! 
nstant ıst ıbstossende Wi hselwirkung der »-Nubhstituenter } o vırd ferı 
g s Moment von Biphenvlsulfid gemessen und diskutiert, sowie das n Dipheı 
sulfid und 9, p’-Dinitrodiphenvldisulfid bestimmt 
Von BERGMANN und ENGEL?) ist ein Verfahren ıngegeheı 


i 


worden, die Dipolmomente solcher Benzoldisubstitutionsprodukte aus 
ıwerten, die einen ..regulären‘ und in p-Stellung dazu einen ..irregu 
ren“, gewinkelten Substituenten enthalten. Zwischen dem Winkel 


den der Vektor des letzteren Substituenten (absoluter Betrag £) mit 


dem zugehörigen Valenzstrich bildet. dem Moment des reruläreı 
Substituenten und dem gemessenen Moment des Moleküls besteht 
lie Beziehung 

COS g — 0=yg 180 


Wir hatten schon vor einiger Zeit®) durch Vergleich der Moment« 

n p-Chlor-, p-Brom- und p-Nitrophenol festgestellt. dass der für die 
OH-Gruppe charakteristische Winkel innerhalb einer gewissen Schwan 
ıngsbreite konstant ist, und haben an etwas umfangreicherem Ma 
terial dasselbe jetzt für die OCH,-Gruppe gezeigt (vgl. Tabelle 1 


| 


Il. Mitteilung über die Bedeutung von Dipolmessungen für die Ster« 


es Kohlenstoffs. 10. Mitteilung vgl. die vorstehende Arbeit 2 BERGMANN? 
Il Enger, Z. physikal. Ch. (B) 8, 111. 1930. Dieselbe Formel 

twas allgemeinerer Weise inzwischen TıGanIk (Z. phvsikal. Ch. (B) 14. 1 ) 

nd O. Fuchs (Z. phvsikal. Ch. (B) 14, 339. 1931 bgeleitet t), B 

ENGEL und SÄNDOR, Z. phvsikal. Ch. (B) 10, 397. 1930 
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Tabelle 1. 








Dipol- Winkel \ 
Substar : Bemerkungen 
moment in Grad 
p-1 raniso 209 78 —= 172 1'45 
p-Chloranisol 224 13 156 
p-Bromaniso 212 64 — 149 
Jodanisol 27 bt 130 


In zanz analoger Weise haben wir früher *) aus dem Moment 


Diphenvlsulfids®) und dem des p-Chlordiphenylsulfids den Winke 


für die —S(,H,-Gruppe bestimmt. Es ergibt sich der Wert 10% 


der früher versehentlich angegebene Wert 71° ist das Supplement dı 
richtigen und daraus, wie wir angaben, der Valenzwinkel o 


Schwefel zu 142°. Wir haben das p-Chlordiphenvlsulfid nochmals g: 


messen, weil die früher zu seiner Darstellung benutzte Methode sic! 


nachträglich als nicht ganz einwandfrei herausgestellt hat. und d 
Moment zu 170, also nur wenig verschieden von dem früheren We: 
176) eefunden 


Die weitere Untersuchung der Frage und ihre Ausdehnung 


Derivate des Diphenyläthers lehrte uns eine überraschende Tatsaı l 


kennen: Im Gegensatz zu den eben dargelerten Erfahrungen an d: 
Anisolen und zu den an den AÄnilinen (vgl. die voranzehende Abhaı 
lung) sowie an den Derivaten des Benzophenons®) ist der Winke 


beim Diphenvläther und Diphenvlsulfid nicht unabhängig von d« 


p-Substituenten. Mit den obigen Zahlenwerten berechnet sich z. B 


das Dipolmoment des p, p’-Dichlordiphenvlsulfids zu 265. währe: 
wir 0°89 gefunden haben. 

Berechnet man weiter mit Hilfe der obigen Gleichung ganz forn 
wus den Momenten des p-Nitrodiphenyläthers (4 20). p-Bromdipheı 


ithers (176) und p-Methvldiphenyläthers (1'31) sowie dem des Di 


n vorzüglicher UÜbereinstimmung n 


phenvläthers selbst, das wir 


“ 


BERGMANN und ENGEL, Z. physikal. Ch. (B) 15, 85. 1931. 2) K. Hürz: 
Physikal. Z. 30, 391. 1928. ) J.W.Wırrıams, Physikal. Z. 29, 683. 192 
BERGMANN, ENGEL und SÄNDOR, loc. eit. DE VRIES und RODEBUSH fand: 
r kurzem (J. Am. chem. Soc. 53, 2888. 1931) den Wert 1°56;,. der etwas hi 
g s der unserige (1'47). 6) BERGMANN, ENGEL und MEYER, Ber. Dts 














momente einiger aromatıs« her Sauerstoff- und Schwefelveı nindungen. 109 


‚TSCHER!), in ganz befriedigender mit ESTERMANN?) zu 113 bestimm 
den Winkei g, so erhält man in den drei Fällen 87°, 97’ und 108 
Übereinstimmung ist also wenig befriedigend. Auch hier wiedeı 
d die Inkonstanz des Winkels 9 besonders deutlich, wenn man deı 

Dibromdiphenyläther heranzieht, der das Moment 059 besitzt 


Da die Voraussetzung für die Gültiekeit der obigen Formel di« 


ichheit des Winkels g in dem Grundkörper und seinem p-Substitu 
nsprodukt ist, lassen sich exakte Angaben über die Winkelgröss: 
unseren Verbindungen nicht machen. Rein qualitativ lässt sich 
sen, dass das Molekül des p, p’-Dichlordiphenvlsulfids und des 
p'-Dibromdiphenyläthers fast geradlinig gestreckt sein muss: nuı 
wird das kleine Moment dieser Verbindungen verständlich. Es ge 
nnt den Anschein, als ob hier eine (abstossende) Wechselwirkung 
p-Substituenten eine Rolle spielt. Auch für den p-Nitro-, p-Brom 
d p-Methvldiphenyläther nimmt die Grösse des Valenzwinkels am 
Schwefel in der angegebenen Reihe möglicherweise ab 
Die kürzlich von Hunter und PARTINGTOoN?®) durchgeführte Berechnung des 
Schwefelwinkels aus den Momenten des Schwefelwasserstoffs, Äthvlmercaptans und 
Diäthylsulfid scheint uns deswegen nicht zwingend, weil die Annahme, die zur Veı 
ipfung der drei Momente gemacht wird, sicher nicht zutrifft, die Annahme nän 
h, dass im Äthvim« rcaptan der Winkel zwischen dem Vektor des Molekülmoments 
| dem der SH-Gruppe (SC,H,-Gruppe) gleich ist dem halben Valenzwinkel des 
Schwefels im Schwefelwasserstoff [Diäthylsulfid® 
Wir haben im Zusammenhang mit den geschilderten Versuchen 


noch die Dipolmomente von Biphenvlensulfid, Diphenvldisulfid und 


p-Dinitrodiphenvldisulfid bestimmt: 


C.H pen BE N ON N \O 
N 
BRETSCHER, Helv. phys. Acta 2,297. 1927 2) ESTERMANN, Z. physikal. Cl 
B) 1,134. 1928. ) Hunter und PARTINGTON, J.chem. Soc. London 1931, 2062 


Im übriren dürfte auch der für Schwefelwasserstoff nach Huxp (Z. Phvsik 


31, 81.1925. 32,1. 1925) angenommene Winkel von 62° (wie der analoge für Wasser; 


Literatur hierüber siehe bei BERGMANN, ENGEL und SÄNDOR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 
IS, Anm. 4. 1930) nicht den Tatsachen entsprechen. So geben DapIEv und KoHi 
\wuscH (Physikal. Z. 33, 168. 1932) den Winkel 90° an. Wir möchten die G« 


egenheit benutzen, um auf folgendes hinzuweisen: Für den Winkel zwischen deı 


‘= Q-Valenzen im Diphenvylsulfon (C«H»)s80, haben wir kürzlich den Wert 109 


erechnet (Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. 457. 1932, und zwar S. 460 Dieser Wert 
teht in ganz befriedirender Übereinstimmung mit dem für Schwefeldioxvd vor 
DapıEU und KoHLRAUSCH (loc. eit.) angegebenen Wert von 119° 40 Vel. nocl 


ABANNES und Rovsser. CÜ,r. 194. 706. 1932. [Anmerkung bei der Korrekt 
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Biphenvlensulfid hat ein von Null nicht zu unterscheidendes M 
ment. Wir möchten diese, auf den ersten Blick überraschende 7 
sache darauf zurückführen, dass die genannte Verbindung ein Beı 
homologes des Thiophens ist, dessen Dipolmoment!) gleichfalls an ı 
(renze des Nachweisbaren steht Das kleine Moment des Thioph:« 
wiederum dürfte mit dem aromatischen Charakter dieser Substa 
hzw. mit der eigenartigen, benzolähnlichen Elektronenkonfigurat 
zusammenhängen, die erst kürzlich E. Hücker?) eingehend diskuti« 
hat \naloges gilt für das System des Furans. dessen Dipoln om 

ich HUNTER und PARTINGTON*) ebenfalls nur klein ist und 
wird auch ohne Schwierigkeit der Befund von BRETSCHER?) verstäı 
lich, dass Biphenvlenoxvd (Dibenzofuran) ein Moment von nur 09h 


Diphenvldisulfid hat das Moment I1'81. sein Dinitroderivat 


Präparate. 

Fluoranisol wurde nach dem Verfahren von Barz und SchHi 
IANN®) dargestellt. indem 53 g p-Anisidin in der üblichen Weise d 
ızotiert und nach dem Filtrieren mit 150 em Borfluorwasserstoffsäuı 
gefällt wurden. Das Diazoniumborfluorid kristallisierte bald aus uı 
wurde durch Kristallisation auseinem Gemisch gleicher Teile Wasser uı 
Methvlalkohol umkristallisiert. Zers.-Punkt 140°. 01491 g Substaı 
15% cm?’ \, (763 mm, 13 C.H-ON,BF,;: Ber. N 126. Gef. X 12 
Die in der üblichen Weise durchgeführte Zersetzung lieferte 14 & rein: 

Fluoranisol (Kp.,, 60 
Bromanisol wurde nach MicHAELIS und Wertz’) dargest« 


Jodanisol wurde nach BRENXANS*) durch Jodieren von Anis 


Chlord phenvlsulfid wurde ul foleendem etwas ul 
ständlichen ıber sicher zu einem reinen Präparat führende: 
Wege gewonnen. nachdem sich erwiesen hatte, dass die Behand 


ing von Diphenvlsulfoxyd mit Phosphorpentachlorid®) oder Thionx 


Hassı nd N 2SHAGEN, Tidskr. Kemi Bergvaesen 10, Sl. 1930 0 
E.H KEL. Z. Phvsik 70, 204. 1931. Vgl. unsere 9. Mitteilung. +), Hun 
PARTING N, t BRETSCHER, loc. eit. 6) Vgl. vor allen 
\hs Ss s Versuche publizierte Arbeit von SCHIEMANN, Z. phvsik © \ 
156 7. 1931 nd var S. 415. ?) MICHAELIS und Wertz. Ber. Dtsch hi 
(ses. U, 49 IS87 °) BRENANS, Bl. him ' 3) 35, 81 u 


Francı 
4. 763. 189] 
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it her Sauerstoff- und Schwefelverbindungeı 1ll 


momente eınıger aromat 


rid!) nicht immer zu konstant siedenden. brauchbaren Produkten 
rte: 
J.C.H,.NH 


p-Jodanilin. 200g p-Jodacetanilid (Sammlungspräparat) wurde 
> Liter) 


>J.C,H,C1+ Na8.C,H,— C1.0,H,.8.C,H 


nem geräumigen Kolben mit überschüssiger Natronlauge (] 
ergossen und mit Wasserdampf behandelt. Im Verlauf von 6 Stun 
destillierten 85% der theoretisch möglichen Menge p-Jodaniliı 
sie wurden abgesaugt und getrocknet. 
p-Chlorjodbenzol?). 50g p-Jodanilin wurden in einem G« 
ch von 60 cm? konzentrierter Salzsäure und 150 em? Wasser gelöst 
d mit 25 g Natriumnitrit diazotiert. sodann mit 30g Kupferchlorüı 
300 cm? heisser konzentrierter Salzsäure versetzt und 2 Stunden 
Dampfbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde ausgeäthert und 
ıs erhaltene Öl im Vakuum destilliert Kp.,, 108 Smp. 56 \us 
eute 60%. 
p-Chlordiphenvlsulfid. 72g Natrium wurden in 140cen 
\lkohol gelöst, 41 g Thiophenol zugesetzt und der Alkohol im Wasseı 
stoffstrom dureh Erhitzen bis auf 180 abgetrieben Die erhalten: 
Masse (Na-Thiophenolat) wurde gepulvert und mit 90 g p-Chlorjod 
‚enzol und etwas Kupferbromür auf 240° erhitzt. Die Schmiere wurde 
it verdünnter Schwefelsäure und etwas Zinkstaub versetzt und mit 
\asserdampf behandelt. der Kolbenrückstand ausgeäthert und das 
Chlordiphenvlsulfid durch wiederholte Vakuumdestillation gereinigt 
Kp., 184”. Ausbeute 50% d. Th 01348 e Substanz: 03232 oc (CO 
nd 0°0523 g H,O. C sH,CIS: Ber. € 654. H 41. Gef. € 654. H 43 
Di-p-chlordiphenvlsulfid. In Anlehnung an eine Vorschrift 
nm LoTH und MicHAELIS?) wurden in 20 g Diphenvlsulfoxyd allmäh 


1 


h 453g Phosphorpentachlorid (22 Mol) eingetragen. Die flüssige 


\lasse wurde 1 Stunde auf 100° erwärmt und in Eis gegossen. deı 


abgesaugt. mit Wasser und Methvlalkohol gewasche:ı 


Niederschlag 
nd nach dem Trocknen viermal aus Petroläther umkristallisiert 
SmMpP 95° bis 96°. Ausbeute: 65 e. 

Biphenvlensulfid stand uns von der Gesellschaft für Teeı 


erwertung m. b. H. in Duisburg-Meiderich zur Verfügung. Es wurde 


Lot# und MıcHaeLis,. Ber. Dtscl hem. Ges. 27. 2547. 1894 
Jodierung von diazoiertem Chloranıi hielt« w f I Pr 
sich beim Versuch der Vakuumdestillation exnplosiv zerset ! \ 

b das oben beschriebene Verfahren vor L.OTH M \ S 


der Thionvlehlorid verweı 











durch häufige Kristallisation aus Propvlalkohol in feinen, langer 
deln vom Smp. 99° erhalten. 

Diphenvläther wurde durch wiederholtes Ausfrieren aus Pet ) 
äther gereinigt 

Auch p-Tolvlphenyläther war ein Sammlungspräparat 
scharf bei 25 mm und 154° siedete 

Diphenvldisulfid wurde nach Orro!) dargestellt uı W] er 
holt aus Methylalkohol umkristallisiert (Smp. 60 

Ebenso wurde p. p-Dinitrodiphenvldisulfid nach Literat a 
angaben?) dargestellt und durch wiederholte Kristallisation aus B« 
sereiniet (Smp. 180 

Nitrodiphenvlätheı In 200g Phenol wurden bei ] 


132 Natrium aufgelöst und 30 ge p-Chlornitrobenzol zugesetzt. D 
wurde 14 Stunden beı 150 eehalten. nach dem Erkalten mit Natr: 


re durchgearbeitet, ausgeäthert. abgedampft und der Rückstaı 


mit Wasserdampf behandelt und neuerdings ausgeäthert. Das so gı 
wonnene ölige Produkt siedete bei 14 mm und 194° bis 196°, erstarrt 
beim Anreiben mit Methvlalkohol sofort und wurde aus Methvlalkol 
wiederholt umkristallisiert. Schwach zelbliche Tafeln vom Smp. 58 
Die Ausbeute betrug nur 4g. 

p-Bromdiphenyläther. Entgegen den Angaben von Maıtı 
und MURAT*) entsteht reiner p-Bromdiphenyläther sehr glatt. weı 
man zu 100 g Diphenyläther in 500 cm ? Schwefelkohlenstoff bei Geg: 
wart von etwas Jod 33 cm? Brom zutropfen lässt. Nach dem Aufh: 
der lebhaften Reaktion wurde über Nacht stehen gelassen, mit Natr: 
lauge wiederholt durchgeschüttelt. getrocknet und destilliert. Dur 
wiederholte sorgfältige Fraktionierung wurden 50g scharf unt: 
IS mm bei 167° siedender p-Bromdiphenyläther erhalten, dessen Rei 
heit noch durch die Analyse kontrolliert wurde. Nach einigem Steh: 
erstarrte das Produkt vollständig. Es schmolz dann bei 23 014232 
Substanz: 030252 CO, und 00486 ge H,O. U,H,OBr: Ber. Ü 578 
H 36. Gef. € 580, H 38 


p. p-Dibromdiphenvläther?). 50g Diphenyläther in 250 cı 





Schwefelkohlenstoff wurden wie oben mit 33cn Brom umpgeset 
Otto, Lieb. Ann. 143, 213. 1867 2) BLANKsmAa, Re [rav. chim. 

128. 1001. WOoHLFARRT. J.pr. Ch. (2) 66. 551. 1902 Vgl. HivsserMaNN 

TEICHMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 1446. 1896. *) MAILHE und MuRar. ] 


S; him. France (4} 11, 331. 1912. \ ıch Le F£Evre&, SAUNDERS 








polmomente einiger aroma 


‚eim Abdestillieren des 
ırrendes Öl. 
?2e reine Verbindung 
1794g ÜO, und 


23457, 8 57 


00271 e 


tischer Sauerstoff 


Lösungsmittels 


vom Smp. 26 


H,O 


Messuneen. 


DIS 57 


U.H,OBr, 


hinterblieb ein 


schnell eı 


Wiederholte Kristallisation aus Methylalkohol lıelerte 


Substanz 


40, H 24 

















q 
Y P, 
l. »-Fluoraniso 199 
(8 UVBT8T7 22842 22542 266063 26°6063 n 
2597 (3246 (088737 2'4422 22825 289933 267444 11853 319 560 
02945 ‘39413 088852 | 24671 22819 | 293533 | 267577 11989 31775 5814 
‚3627 79741 089078 25175 | 22815 | 300713 267944 12213 3180 7 
14410 80'117 089337 | 25670 22811 307700 : 26'835 102 181 29'927 
+ n® 418 209 
2. »-Bromanisol 198 
78 VETSB8 22844 22844 26°6050  26°6050 i 
1805 . 79968  0'89529 2.4223 228% 287269 268527 14416 4 “ 
2146 80'339 0'89839 24489 22906 291240 268988 14401 403 0371 
2610 80'845 0'90262 24877 22913 296920 26°4519 14487 90 497 
3166 81'450 090767 25269 22939 302631 270400 14229 | 40 Q4 
4 == 1092 l 221 
’ .> 
D-.JOUANISO \ 
78 087841 2283 ss 266081 266081 > 
S1’888 091287 24586 22978 293460 270875 | 136’4t 158; v6 
015) (91628 24787 22988 296457 271288 13749 1562 11°87 
8er 091947 24923 22999 298547 271688 | 1 92 45'49 04 
83009 092280 2° 23006 301440 272038 | 13674 451 II’AR 
er 120 943 t 212 
“ 204 ne; 
4. p-Chlordiphenylsultid 20° 
78 087806 | 22830 22830 26°6106 “ 
01759 80506  0'88815 | 23626 2°3016 283113 5082 
02170 81'092  0'89051 | 2'3767 i 286440 276160 47'41 
‚02277 81'245 089113 | 2'3824 f 287587 276600 18°47 
02662 81793 089333 | 24022 2.3104 291633 278344 1992 
P® Pr 6050 i 170 


Der Mittelwert 31°82 
156, 397. 1931 


\yert 


























114 


Bergen 


ann und 






































Y n? P I . I F 
5. p, p'-Dichlordiphenylsulfid 218 
78 087652 22803 22803 26°6177 26°6177 > 
001379 80'441 088798 23106 | 22959 275431 273281 373 7814 
003309 83'857 00403 23511 23174 288031 28°3041 267 7758 ’ 
"03818 84707 |0'91826 23637 23240 291627 285740 9330 778 1 
P3 —= 165 ı=(U® 
6. Biphenylensulfid 237 
) 78 0) 29765 2366300 366300 > 
001627 81351 0 22989 278194 1974 
003392 84.988 0’ 23239 294107 291193 108°60 10002 4 
004698 S7678 0 23403 304000 301927 10638 10247 18 
06841 91062 091044 23920 23631 317007 31'320 106'60 100°59 59 
008487 95484 092968 2,4274 33.3631 105% 2 
p« Si 0 
7. Diphenvldisulf 24 
0 78 0 292759 227 266325 > 
001783 089200 23809 22976 284206 126% 597 671 
IO202U 80747 089440 23919 23016 28°6127 124 64 t 640 
002157 81:69  0'90146 24361 23084 2973373 12395 5933 646: 
003206 82'360 090642 24560 273132 296893 12199 RD 6317 
Dx ER >, j 1:81 
P7 2 l 
a p'-Dinitrodiphenvldisu 214 
TS (87700 2981] 22811 ı 266264 > 
0002592 7859  0'88011 | 23339 22860 267981 ; 197 It 
Sb. ». p-Dinitrodiphenvldisulfid 194 
() 78 (87936 22852 266025 > 
‚002405 78553 0'88206 . 22896 274131 2367731 3637 17 266° 
f 357 35 Mittel = IM 
J Diphenv] ther 180 
0 18 U'SS101 22880 22880 > 
002177 . 80'002  0'88807 23406 35 2752 
004046 817723 084414 | 23783 287720 277650 052 2 
085198 82782 089787  2:4058 23158 29'4193 281093 5575 2] 
009122 86'392 0’91061 24896 23346 314769 292100 2026 24 d4 
D« Ir h 1129 
4 4 en _‘ .- i 4 
{ 
1) Alle diese Werte sind mit einem Mittelwert der P,=100"70 gerecl 
. 1 r a " " u ' 
*) Infolge der sehr geringen Löslichkeit dieser Verbindung konnt« ir ın & 
einzigen Konzentration gemessen werden. Die Messung wurde zwein urchgef 
und lieferte f: rekt als die für ‚ } V; 


i 


Zahlen benut 


dunnung zutrellender 


ıst identische Werte für P, n. die dı 





























>Schweielverbı 


el 115 














Alle 


11e8t 


- 
u 


























mente einiger aromaltischer I nadung 
M P P, ji li Pr, 
10. p-Nitrodiphenyläther 189 
78 087995 22862 22862 265975 265975 > 
0360 78'493 0'88211 2 2895  28°0647 267494 4347 689 658 
4 78'690 088297 24176 | 22906 | 285981 268065 4238 681 051 
w712 78'975 088422 | 24813 | 22929 | 295243 | 26°9000 4378 691 68 
i97 79543  0'88671 25878 | 22964 3170471 270681 421 H8"4 
P7 12 ) 420 
l Met! Idıphen ıthe 196 
087912 22848 22845 266038 26'6U38 
2391 088729 23522 22963 28'1993 27'386 318 } 8 
N4 089226 23954 041 292047 27 4424 HU) 464 
61 090016  2'4632 3149 307829 28 9450 ‚927 3523 
INASS HI 25322 23280 324969 2 ) 29] 91 3:79 
p« 3650 1'31 
R7 | 
12 Bromdiphenvläthe 3 
78 0'87948 | 22854 22854 266019 266019 > 
1707 : 80'920  0'89743 | 23560 22966 '28°0693 272107 112'54 62 028 
01831 81'144 089881 | 23670 22985 | 282607 272713 116°83 630 382 
2040 | 81'488 090093 | 23719 22992 | 283825 273331 113°89 62'45 N 
BiTE 82070 090450 | 23832 23022  28°6327 74638 11194 HR N 
J>X G ‘ 1 7 
1 
13. 1 Dibro dıphenvlatn« 178 
78 0S8125 22884 "2Sn4 IH DHSR | 265588 > 
w261 83653 0'92015 276587 1518 
3420 86'594 094007 28°1900 80:09 74% 631 
3942 87854 0'94905 984113 8:99 73.54 "14 
4489 89'223 0°’95846 289187 286538 7913 732 '; 
5111 90777 096916 29'2940 | 28°9153 8008 7267 t 
4 7 rg 
Die vorliegende Arbeit ist mit Unterstützung der Notgemeinschaft 
ler Deutschen Wissenschaft ausgeführt worden. wofür wir unserer 
reebensten Dank zum Ausdruck bringen wollen 
1 } ri TR ; 
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Dipolmomente einiger Verbindungen mit dreifacher Bindung 
Ernst Bergmann und Maria Tschudnowsky, 


\us dem Chemischen Institut der Universität Berliı 


Von BERGMANN. ENGEL und SÄNDOR?) ist vor kurzer Zeit 
hingewiesen worden, dass die Nitrileruppe als irregulärer Substitueı 
zu betrachten sein dürfte. d.} lass in R—-CUN das direkt 
Nitrilkohlenstoff gebundene Atom von R nicht auf der Verbindung 
linie ('—\ liege. Als Argument war damals die Beobachtung Bkı 
SCHERS?®), dass p, p’-Dievanbiphenvl ein endliches Moment besitzt. u 
die Feststellung angeführt worden, dass das Dipolmoment von p-Nit 
benzonitril*) und p-Brombenzonitril von den additiv aus den Sı 
stituentenmomenten berechneten Werten abweicht. Der Effekt 
allerdings nicht gross, der Winkel & zwischen den Substituenter 
vektoren wurde zu 170° bzw. 154° angerebk Wir haben neuerdings 
die Momente von p-Chlorbenzonitril und p-Jodbenzonitril bestir 


efunden. während sıcl reine Ad 


und die Werte 261 bzw. 281 eg 
vität vorausgesetzt die Zahlen 235 bzw. 262 berechnen. D 
Abweichungen vom „‚theoretischen‘' Wert in allen vier Fälleı 
gleichen Richtung liegen, halten wir es für sehr wahrscheinlicl 

ein realer Effekt vorliegt’). Für x berechnet sich aus den neu g 
messenen Momenten der Wert 153° bzw. 154 


1) 12, Mitteiluı iber die Bedeutu \ Dipolmessungen für die Ster 
des Kohlenstoffs. 11. Mitteilung vgl. die rstehende Arbeit. 2) BERGMANN, I 
und SÄNDOR, Z. phvsikal. Ch. (B) 10, 397. 1930, und zwar S. 40] BRETSCI 
Helv. phys. Acta 2, 257. 1928. 4) KIDE Hasser, Tidskr. Kemi Bergvaesen 10 
93. 1930. HAMmMIcK, SIDGWIck, NEW SATTON, .J. chem. S London 1930, 187 


Was K.L. WoLr und TRIESCHMANN in einer kürzlich erschienenen Ark 


physikal. Ch 3) 14, 346. 1931) ganz zu Unrecht bezweifeln. Die 

nannten Autoren angeführte Übereinstimmung zwischen ber: 

fundenem Wert bei dem von ihnen gemessenen Tolunitril vermag ebensow: 
etwas Wesentliches auszusag« € Ubereinstimı g I S 
frühe rsucl Chlorbe nitrils [be 488, go 176: Hass N 
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Dipolmomente einiger Verbindung reifacher Bir ' 117 
Wie schon in der eingangs zitierten Arbeit erwähnt. haben ir 


sem Zusammenhang die Momente substituierter Acetvlene Interesse 


ir haben Phenylacetylen und p-Nitrophenvlacetylen gemessen un« 
den die Momente 0°66!) bzw. 363. Aus dem Vergleich der beider 
nien möchten wii nicht mehı schliessen, als dass sich die peidel 
Vektoren (der NO, und der HC CH (Gruppe etw ıdditiv zu 

mmensetzen. Wie genau der fü Phen\ lacety len gefundene Weı 


lässt sich wie bei allen kleinen Momenten nicht sicher aı 
eben. Dass Phenylacetylen ein von Null verschiedenes Moment hat 

hingegen sicher, weil sonst p-Nitrophenylacetylen das Moment 
98) des Nitrobenzols 


haben müsste. Der erhobene Befund wird 
rständlich, wenn man annimmt, dass das Acetvlensystem ganz ge 
treckt ist?). Diese nächstliegende 


auch beim Aufbau von Modelle: 
ergebende Folgerung steht {llerdings 
len kristallisierten Zustand 


von uns betonten Tatsache. 


wenigstens in bezug auf 


im Widerspruch mit der schon früheı 
dass Acetylenverbindungen mit den korre 
pondierenden fumaroiden Äthylenverbinduı gen Mischkristalle liefern 
Fumaroider Bau (A) steht mit obigen Ergebnissen nicht im Wider 
spruch®), da sich diesfalls die Vektoren ebenso additin 


setzen; ‚alenoide Konfiguration 


zusammer 
B). Eine Ent 
und fumaroideı \) Bau kanı 


ausgeschlossen ist nur ı 


cheidung zwischen eestreckte:ı 


y ht 
neswegs klar, wie si gegebenenfalls ‚‚ortho- Effekt 
Substituenten überlagerı \W möchten bei dieser Gelegen! g 
emerken: WOLF und TRIESCHMANN ber l Ss ( f \ngal 
n BRETSCHER be | Dieyanbiphenyls nicht hätı 
Wir haben den genannten Herren durc] bers a d € \ 
1 phv \cta Gelegenh: Kenı serebi 
SMYTH und DORNTE (J. Am. chem. Soc. 58, 1296. 1931) geben den Wert 0"8 
der unseres Erachtens zu hoch ist. Wir möchten die Gelegenhe r 
bemerken, dass der von SMYTH und DoRNTI ngegebene Dip: y. l 
lan (C,H, . C.Cg;H;,) auf irgendeinem prinzipiellen Fehler beruhen muss (ander: 
ıbstanz ? Herr W.ScHüÜrtz hat in unserem Laboratorium im Rahme: 
össeren, demnächst zu publizierenden Arbeit | vie wohl ı 
ı erwarten den Wert Null zefundeı Pie n deı merikanischen Aut 
ihren Befund geknüpften theoretischen Spekulationen über den Bau des A 
ind danach nicht notwendig 2) DEBYE. Z. Elektr em. 34, 450. 1028. K. H 
ELD und R. MECKE, Z. Phvsik 64, 151. 1930. Ve noch ÜHILDS MECKI 
Physik 64, 162. 1930. Mecke (Leipziger Vorträge 1931, 30) weist übrigeı 
ne ganz schwache Knickung des Ht CU’H-Stabes hu / lieser M 
it vol | schon längere Z | 








I1ls Ernst Berrmanı \ 


durch 


Bestimmur vol 





















































eines besıtzt 
\ \ | 
f { { f 
4 } I 
Messungen. 
MY 
4 
-( t ( 
() 7 (VNTASS 22775 Hu 6253 66206 > 
‚01140 78678 "87870 22 28269 267781 1316 794 
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27 164 2'581 
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0 78 8873 IH AgN 26,5 
VO0894 782147 08878 4677 { 
WU1769 784246 08884 26'761 62 
VO2SH6  TI6878 (S84] IA SAG f 
003261 81826 08894 27181 IH 147 ER R 
013674 812818 08960 27171 276 4546 ' 
.ynm- yo+- - < .. N 
("1575 SI) (08974 2I DON 4944 ’ 
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‚2172 2° ud “12 > ‚54 4723 ) 
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VOIT7OIS 7TIIFR OS 0 2 4495 IZO4ISS 286200 267182 125 44 t 
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1 + 
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Präparate. 


Chlorbenzonitril wurde in Anlehnung an eine Angabe vo 


!) dargestellt: 383g p-Chloranilin 
rauchender Salzsäure und 


N SCHERPENZEEL löst man aı 
npfbad in einem Gemisch von 60 em 
ohne die Ausscheidung 


‚do cm® Wasser auf, lässt erkalten und gibt 
zuerst 23 ce Natriumnitrit 


salzsaurem Salz zu berücksichtigen 
wenig Wasser gelöst, zu, sodann 75 g Kupferkaliumceyanür, die sicl 
Tag stehen. Dann treibt man das 


ınd dampft nach deı 


mt Wasserdampf über äthert tus u 


‚haft umsetzen. und lässt einen 


rrıi 
cknen mit Natriumsulfat wieder ein. Der feste Rückstand wird 
s Petroläther umkristallisiert. Man erhält so illerdings unter 
eblichen Verlusten das reine Nitril in prachtvollen Prismen 

p. 94 bis 95 \usbeute: 15 g 

p-Jodbenzonitril wurde ganz analog aus 20g p-Jodaniln 


d cm? konzentrierter Salzsäure und 50 cm? Wasser mit $Sg Natriur 
itrit und 25g Kupferkaliumeyanür dargestellt. Die ätherische Lösung 
es mit Wasserdampf destillierten Produkts wurde zur Entfernung vor 
etwas Jod mit Thiosulfat geschüttelt. Reinigung durch Kristallisatioı 
s Benzin. Nädelchen vom Smp. 123° bis 124 \usbeute: 7g 
1036 & Substanz: 0°1394 CO, und 00188g H,O. C,H,NJ: Beı 


367 H IS (set. ( 367 H 20 


til 


Phenvlacetvlen wurde nach Ner?) dargestellt (Kp.,, 44 
Nitrophenylacetylen nach der Angabe von DREWSEN?) durch 14stüı 
p Nitropheı vIpropiolsäure ® 


cebliebeneı 


ves Kochen von it der zehnfacheı 
Wasser Von der unverändert Säure wird das 
\cetylenderivat durch Destillieren mit Wasserdampf getrennt. Maı 
ruet das sofort erstarrende Destillat ab und kristallisiert aus Methv 
Zu Drusen vereinirte Nadeln vom Smp. 149 


\lenge 
l 
l 


kohol um. 
Wir danken der Notgemeinschaft deı 
Versuche durch einen Arbeitskredit 


Deutschen Wissenschaft fü 


e Unterstützung unsereı 


SCHERPENZEEL, Rec. Trav 16, 113. 1897 NEF, Lieb. Ann. 
68. 1899 )) DREWSEN. Lieb. Aı 912. 158. 1882 tal 


RKIN und BELLENOT, J 
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Die Bildung des Ozons bei hohen Temperaturen. 
Vor 
P. Harteck. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und HKlektrocher 


Berlin-Dahlem.) 


Mit 1 Figur in lext 


Es wird gezeigt, dass man die von FISCHER und MARXx durch Abschrecker 
heisser Luft gefundenen Ozonkonzentrationen zwanglos durch die Annahme erklär 
kann, dass bei den hohen Temperaturen Sauerstoffatome gebildet werden, wel 
sich beim Abkühlen an molekularen Sauerstoff anlagern. Es wird ferner gez« 


dass auf optischem Wege kein Ozon bei 1750° durch Absorption in reinem Sauerst 





nachgewiesen werden kann, in Übereinstimmung mit Versuchen von v. WARTENBEI! 


Es ist eine bekannte Tatsache, dass man Ozon erhält. wenn ma 
Luft oder Sauerstoff auf hohe Temperaturen bringt, etwa auf 1500° ( 
oder mehr, und die heisse Luft bzw. den heissen Sauerstoff schne 
abkühlt. FRANZ FISCHER und MARX!) hatten dies genauer untersucht 
Sie bliesen einen NERNST-Stift von geeigneter Form mit einem Stral 
von trockener Luft oder Sauerstoff an, der eine Geschwindigkeit voı 
30 m und mehr besass und nachher abgeschreckt wurde. Sie bs 
stimmten die Abhängigkeit der Ozonausbeute von der Geschwindig 
keit des Luftstrahles und der Stifttemperatur. Die in Fig. 1 einge 
zeichneten Werte sind die grössten Ozonkonzentrationen. welch: 
von FISCHER und MARX für die jeweiligen Temperaturen gefundeı 
worden waren. Sie werden von den Autoren als eine untere Gren 
angesehen, da ja bei dem schnellen Vorbeiströmen nicht die ganz: 
Luft auf die Stifttemperatur gebracht worden sein konnte, um 
ausserdem während des Abschreckens ein Teil des Ozons sich zeı 
setzt haben dürfte. Auch von RIESENFELD und Mitarbeitern wurd: 
dieses Problem bearbeitet?). 

Berechnet man jedoch die Ozonkonzentration, welche bei d« 


fraglichen Temperaturen sich im Gleichgewicht befindet, so ergibt si 


1 907 


F. Fischer und H. Marx, Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 443. 
2) RIFSENFELD und P. OTsuUBo, Z. Elektrochem. #81, 435. 1925 

















Die Bildung des Ozons bei hoheı emperaturer 12] 


h um einige Zehnerpotenzen geringer, als sie FISCHER und MARXx 
perimentell fanden. Das ist kürzlich von E. BRINER und B. Svsz! 
seführt worden nach der NERNSTschen Näherungsformel? 

() H8’OWO 


log K log N 157.7 175 log 7 Zt 
“dd I 


Dies ergibt bei 2000° abs. für Sauerstoff von Atmosphärendruck 


Ozonkonzentration von rund 10% Atm. und für Luft eine vor 


K 
D 
» Ma 
% Wartend 
- 5 y . 
“ N # 
° 
9 
> 
Ay r 9 ’ T3 


ınd 10% Atm. Diese Zahlen zeigen. dass das Ozon. welches FISCHER 
ınd MARXx durch Abschrecken von heisser Luft (vel. Fir. 1) bzw. 
heissem Sauerstoff erhielten. sich nicht bei den hohen Temperaturen 


m thermischen Gleichgewicht befunden haben konnte. sondern auf 


E. BRINER und B. Susz, Helv. chim. Acta 14, 594, 609. 193] In der 
eben erschienenen Arbeit von P. GÜNTHER, E. WASSMUTH ur Z. A. SCHRYVER 
4 physikal. ( h. (A) 158, 297. 1932) wird die W irmetönung der Reakt n 20 > 
ut 68'440 0'360 kcal angegeben. \ ıuch RIESENFELD, Z. anorg. Ch. 183, 


247. 1924 
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te langsam Sauerstoff von \tmosphärendruck. Das 
veus Quecksilberlampe wurde, nachdem es den he ssen NS 
hlaufen hatte. durch ein Stufenfilter auf den weiten Spalt 
rzspektrographen abgebildet. Di Linien 2804, 2655. 23277 


, 
2A wurden in der Physikalisch Technischen Reichsanst ılt phat: 
ert. Bei den Linien 2804 und 2655 Ä TR 
der Einfluss der Sauerstoffabsorption bemerk! N EN 
natt« mit eıner pP} t Ast vearbeiıtet f Ne { oo | ; 
mpfIlindlıch 2 sell S dass er nicht zu ınLert Ye { 
sen konnte. In den Wellenlängengebiet unter 2500 stört 1 
Sauerstoffabsorption nicht nbeträchtlich \uch b« Y 
ESS Sic! Kt € Ind: 11 ne einer \hs ryt 1 1 0) Tast 
Da die vor r verwendete Schichtläng« s zel 
g ıst wie dis n V. WARTENBERG, so wird d \ e Grenze 
dıe mögliche Ozonkonzentratior welche sy thermischen (+1: } 
vıcht befinden kann tul der ennter e neruntergedruckt 
Nach diesem Versuch ist es tuch vom experimentellen Standpunkt 
IS ınmögrlich dass das von Fisı HER ad Mar \ eTunder () S } 
thermischen Gleichgewicht befunden haben konnte. Die Frag 
. ent Ss n nun tuıI weiche Wi e das Ozon Ss h gel et fi 0 
\ I Vo einıleoeır Jahreı I adM mu x € statt [H r r |)ıss 
tlonswärme so gross, dass hi 1 n Betı ht I} | | 
turen Sauerstoffatom: ht ın nennenswerter K tı 
den sein konnte d daher kam der Weg der O 2 
\toı h nıcht l Frage Die B dENKOILI ertee] ST n ı) 
nt na I neı I)iss« tıonswärm: vor 
705 001 Volt lt 00 200 
HERZBERG!) zeiste. das dıeser nach BIRGE u SPONI 
nnete Wert beträchtliel zu hoch ıst la das eıni ler entst ındeneın 
Sauerstoffatome sich iı D-Zustand befindet Desse \nrerungs 


nergie entspricht auf Grund der \rbeiten von FRERICHs? nd 


ASı HEN * 196 Volt oder 45200 eal Die Dissozi ttionswärme ıı ve 
ingeregten Atomen beträrt demnach definitiv 117300 300 ca 


Mit der nun gesicherten Dissoziationswärm« 


ıatıonsgleichgewicht O,*-20 berechnet \lle zur Berechnnı 














124 P. Harteck 


Gleichgewichts notwendigen Daten liefert auch die Spektroskopie 
Gleichung für unser Gleichgewicht lautet: 
log K, log; , pt ‚log? 2) dT+2 
Hierbei ist AÄ_die Gleichgewichtskonstante W die soebeı 
geteilte Dissoziationswärme. Das zweite und dritte Glied der recht 
Seite der Gleichung berücksichtigt die Differenz der spezifischen Wär 
von zwei O-Atomen und einem 0,-Molekül’ ist die chemis 
Konstante des O-Atoms und ? diejenige des O,-Moleküls Für 
chemische Konstante des O-Atoms ist 


| >87 log M OÖ Di 


einzusetzen, wobei 4’... das Atomgewicht des O-Atoms bedeut: 
log 9 berücksichtigt das Quantengewicht des O-Atoms. Die chemis 


Konstante für das zweiatomige Sauerstoffmolekül lautet 
1587 loe M 38'404 + loe J+ log 3 + loo 


wobei J das Trärheitsmom: nt des Moleküls (192 - 104 ist ? IOU 
berücksichtigt das Quantengewicht, welches der ®Y-Grundzustand d: 
a \ . | 

Sauerstoffmoleküls besitzt. Ausserdem wird durch log _— zum A 
druck gebracht, dass beim symmetrischen 0,-Molekül jede zwe 
Rotationslinie ausfällt). 

In deı Tabelle sind die Ä bis D000 rusLrere«t hnet und dıe Sauce 
stoffatomkonzentrationen für p 1Atm. In Fig. 1 ist in Form deı 
gezogenen Kurve die Sauerstoffatomkonzentration angegeben für L 


von Atmosphärendruck mit 21% Sauerstoff. Man sieht. dass die 


Der Energiegehalt an Schwingungsenergie des Sauerstoffmoleküls 
h der PLANcK-EINsSTEISschen Funktion berechnet unter Zugrundelerung 
ß v von 2250. Dieses wurde aus optischen Daten berechnet (FUECHTBATER und H: 
Z. Physik 26, 345. 1925). Die direkte Messung der Schwingungswärme führt ji 
u Werten, welche einem langsameren Anstieg der Schwingungsenergie entspri 
welcher sich nicht durch eine PLANCK-ErNsSTEIN-Theorie mit grösserem ßr»r wie 
geben lässt. Bei obiger Rechnung wurde der theoretische Wert eingesetzt. Dur 
A. EucKEn, O. Mücke und R. BECKER (Naturw. 20, 85. 1932) scheint die Ursa 
aufgedeckt zu sein, weswegen die auf experimentellem Wege bestimmte Schi 
eungswärme bei einer Reihe von Methoden zu gering ausfällt 2) Uber 
Zustandekommen der nicht diskutierten Glieder vgl. z. B. EucKkEex, Lehrbuch 
hemischen Physik, S. 247. Vel A. EvcKen., Phvsik Z. 30, S1S 192 


HERMANN UrıcH, Chemische Thermodvnamik, S. 20] 














K 





und 





thermischen Gleichgewicht 


betragen 


s Ozons folgenden 
Luft 
issoziationsgeleichgewicht 


lekülen annähernd ein 





Sauerstoffatomkonzentra- 
Es liegt daheı Bildungsweise 
Mechanismus anzunehmen 
NERNST-Stift 
zwischen Sauerstoffatomen und Sauerstof 
darauffolgenden Abschreckeır 


molekularen 


Sauerstoffatome 


ndern sie lagern sich unter geeigneten Versuchsbeding 


unter 


Bildung von Ozon weiss man 


Sauerstoffatom 


venug 





Sauerstoff an. da die Zerstörungsreaktionen des Ozons 
20, dann nicht stark ins Gewicht fallen. Man sieht, dass bei 
emperaturen von 
Ozonkonzentration 
ansteigt, 
onzentration während der Abkühlperiode die Zerstörungsreaktione 
es Ozons stärker ins Gewicht fallen müssen. Ferner hatten FISCHER 
nd MARX gefunden, dass, 
vendeten. die Ozonausbeute etwa auf den zwei 
Dies steht in guter Übereinstimmung mit der Theorie 


las Ozon sich durch ÄAnlagerung von O-Atomen 


SCHUMACHER, 


Literatur 


praktisch bei 


DSauerstollaton 


Luft reinen Sauerstoff ver- 


bis dreifachen Betrag 


z cebildet h 1m 
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Wenn man nämlich statt Luft reinen Sauerstoff nimmt, so steigt 
l 
02] 
Ozon sich primär im thermischen Gleichgewicht befunden hätte, ı 


l 
O-Atomkonzentration auf das | E 22fache. während. wenn 


| > i 
den (021° Ilfachen Wert hätte finden müssen. 


Während durch den Weg über die O-Atome sich die Versuche v 
FISCHER und MARXx zwanglos erklären lassen, ist dies für die Versu« 
von RIESENFELD und OTsuBo nicht der Fall. Diese Autoren liess 
Sauerstoff durch eine heisse Quarzkapillare strömen, schreckten « 
Gas ab und bestimmten den Ozongehalt. Sie finden Ozonkonzentı 
tionen. welche absolut zwar viel geringer sind (5 » 10% Atm.) als d 
welche FISCHER und MARXx angeben, da aber die Versuchstemperat 
1400” abs. betrug, so ist diese O,-Konzentration nicht unbeträcht 
lich grösser, als sich selbst auf dem Umweg über Sauerstoffatome « 
rechnet. Da jedoch bei RIESENFELD die absolute Ozonkonzentratioı 
sehr gering ist und bei der Feinheit der verwendeten Kapillaren di: 
Wand eine grosse Rolle spielen kann, so wird man für die von RIESEN 
FELD gefundenen ÖOzonmengen auf die Erklärungsversuche dies 
Autors zurückgreifen müssen. 








Wachstum und Auflösen der Kristalle vom NaCl-Typ°). 
Vor 
I. N. Stranski. 


Mit 21 Figuren im Text 


Eingegangen am 23. 1. 32 
Die Entstehung der Wachstumsformen an geschliffenen NaUl-Kristallen werdeı 
tet ıf Grund der Abtrennungsarbeiten von ÖOberflächenmolekülen und ar 
‚d einer Begriffsbildunge, welche. gestattet, die Kristallflächer ı klassifiziereı 


lie Vorgänge beim Wachstum summarisch zu behandelı 


|. Die Theorie des Kristallwachstums ist in neuerer Zeit fast immeı 
Beispiel des Steinsalzes entwickelt worden. Dies entspricht abeı 
icht etwa einer guten Eignung dieses Körpers zu experimentellen Unter 
suchungen. Im Gegenteil: Wachstumsversuche aus dem Na@C!-Dampft 
wie sie zur Prüfung der Theorie in erster Linie erwünscht wären 
scheinen auf erosse Schwieriekeiten zu stossen, und auch in Lösungen 
eten beträchtliche Störungen auf. welche erst in neuerer Zeit mit Eı 
folge behoben werden konnten ?). Die Bevorzugung. welche dem Stein 
trotzdem erteilt wird, ist ausschliesslich darauf zurückzuführen 
ıss sein Gitter das zur Zeit theoretisch am besten bekannte ist 
In einer früheren Arbeit?) hatte ich den Versuch unternommen 
lie Wachstums- und Auflösungsvorgänge ebenfalls am Beispiel des 
VaCl-Kristalls zu deuten, wobei ich mich ähnlich wie Kosser * 
der Idee leiten liess, dass dies mit Hilfe der Abtrennungsarbeiten 
er einzelnen Kristallbausteine durchzuführen wäre. An Hand dieser 
\btrennungsarbeiten sollte die wahrscheinlichste Reihenfolge der Ele- 
entarprozesse des Wachstums und der Auflösung abzuschätzen sein 


Für den Verlauf des gesamten Vorgangs werden die Vorgänge an aus 


Zum Teil erschienen im Jb. Univ. Sofia 25, physik.-math. Fak. 2, 348 
28/29. 26, 2,167. 1929/30. Dort war mit Ionen gerechnet, hier mit Molekelı 
he auch Naturw. 19, 689. 1931. 2) K. SPANGENBERG, N. Jb. Min., Müccı 
tband (A) 57, 1197. 1928. A. NEUHAUS, Z. Krist. 68, 15. 1928. 3) Jb. Univ 
fia 24, physik.-math. Fak. 2, 297. 1927/28. Z. physikal. Ch. 136, 
rner 1. N. STRANSKI und Z. ©. MUTAFTSCHIEW, Z. Elektrochem. 35, 393. 1929 
N. STRANSKI, Z. Elektrochem. 36, 25. 1929. Z. physikal. Ch. (B) 11, 342. 1931 

\aturw. 19, 689. 1931. 1. N. StransKkı und R. KAIscHEw, Z. Krist. 78, 373. 193] 
W.Kosser, Nachr. Göttinge. Ges. 1927. 135. Le pzigeı Vorträge 1928, 
Probleme der modernen Physik. Herausgegeben von P. Drsy! leipzig 1928 
te Abhandlung. Naturw. 18, 901. 1930 











128 I. N. Stransk 


oezeichneten Stellen der Kristalloberfläche. nämlich den Stelleı 


den kleinsten Energieschwellen. seschwindigekeits- und richtuı 


bestimmend sein. Selbstverständlich sind die Energieschwellen 
durch die Anlagerung der ersten Molekel gegeben. Vergleicht 
aber nicht zu verschiedenartige Vorgänge miteinander, so ist 
srössere Energieschwelle schon an dem ersten Schritt erkennb 
Für die folgenden Überlegungen sollen dieselben Annahmen x« 


wie sie schon früher gemacht wurden: Der NaCl-Kristall sol 


reichend gross, sein Sublimationsdruck also unabhängig von se 


Grösse sein. Der Kristall soll nur von seinem verdünnten Dampf 


soeben sein. Es soll weder eine lonendeformation, noch eine G 


verzerrung an der Kristalloberfläche berücksichtigt werdeı Das S 


I 


stem Kristall—Kristallumgebung soll jeweils nur sehr wenig 
Gleichgewichtszustand entfernt sein. 


Es ist zwar selbstverständlich. dass bei der Diskussion der W 


tums- und Auflösungsvoreänge am Na(l-Kristall. wenn letzterer al 


von seinem Dampf umgeben ist, man mit Molekeln rechnen muss 


1 
Lie 


nicht mit Ionen. Es ist vielleicht trotzdem nicht überflüssig, zu 


wähnen, dass von allen praktisch in Betracht zu ziehenden Lage 


der Oberfläche eines solchen Kristalls die Abtrennung von einem Ion: 


paar (Molekel) bedeutend weniger Energie erfordert als die Abtrenn 


eines einzelnen Ions?). 
2. Die Würfelfläche und die vollständigen Rhombendodeka« 
und Oktaederflächen sind ausführlich in der ersten Veröffentlichı 


behandelt worden, worauf ebenfalls hingewiesen sei 


y 
i I 


Eine übersichtliche und knappe Darstellung der Verhältnisse 


den anderen Flächen erfordert jedoch eine schärfere Unterteilung 


kristallographischen Flächen nach ihrer Oberflächenstruktur. E 


deshalb besser, wenn die Ergebnisse, zu welchen die Untersuchu 


Prinzipiell ist es jedoch wohl denkbar, dass die Wahrscheinlichkeit 
\nlarern oder den Abbau eines einzelnen Bausteines nicht immer den wahrs 


lichsten Weg des Wachstums- bzw. Auflösungsvorgangs angibt. Vergleicht 


i 


z. B. zwei Vorgänge, deren Zustandekommen verschieden grosse Anzahlen einz:« 


Anlagerungen bzw. Abtrennungen erfordern, die nur durch grössere Schwank 


erscheinungen realisiert werden können, so ist es denkbar, dass gerade derjeı 


von beiden, dessen erste Schritte einzeln energetisch günstiger sind, weniger 


scheinlich ausfällt, und zwar dann, wenn ihm die grössere Anzahl der erforder] 


it 
iviı 


Schritte zukommt (Jb. Univ. Sofia %6. physik.-math. Fak. 2, 218, 244. 1929/3 


Vel. auch H. BRAaNDES und M. VoLMER (Z. phvsikal. Ch. (A) 155, 470 


2) Z. physikal. Ch. 136, 268. 1928 Vo \nm. 3, S. 127 


() 


r 
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ınderen Flächen selbst führen und welche ihrerseits besagte Unter 
ıng erforderlich machen, gleich hier vorweggenommen werden 
Es ergibt sich. dass ausser (1 0 0) alle anderen Flächen am NaCl 
istall, soweit sie auftreten können. aus Subindividuen bestehen 
che von Würfelflächen begrenzt werden!). Alle diese Flächen stelleı 
nnach Felder von Würfelflächenstufen dar, und die Aufgabe besteht 
nächst darin, in die grosse Mannigfaltiekeit derselben Ordnung und 
bersicht zu schaffen 
Mir scheint es, dass dies durch folgende Begriffsbildung am zweck 
issiesten zu erreichen ist: 
ı) Es sei eine Kristallfläche als vollständig bezeichnet. wenı 


Oberflächennetzebene von der geometrisch grösstmöglichen Anzahl 


Si A HE 


sausteine besetzt ist. Demzrerenüber seien die Flächen. welche dieser 
sedineung nicht genügen, als un . 
\ 0. 9% 8 9% 970 29+0 
Ilständig bezeichnet re 5 


In Fig. 1 sind die zwei Mög 
hkeiten erläutert. Durch die 
ıseezogenen Striche sind Kristall 


tücke getrennt. welche durch voll 








tändiee Flächen begrenzt werden r . 
DI © 9:8 90 0 © 

Jurch gestrichelte und punktierte 4 : 

inien sind hingegen einige un ‚ee © 07 . Din ER DE. DE 

Ilständige Begrenzungsmöglich oO 6.0 ih, al An I 
keiten angedeutet I 

b) Es sei eine Kristallfläche 
s eleiehförmig bezeichnet, wenn sie aus gleich grossen ‚und gleicl 
werten Subindividuen besteht. die sich nicht überdeckeı und 


nderenfalls als uneleichförmig 


In Fig. 1 würden durch die gestrichelte Trennungslinie zleiel 


förmige, durch die punktierte Trennungslinie nichteleichförmige Flä 


henstücke entstehen. Letztere können natürlich nur insoweit zu eineı 
‚estimmten kristallographischen Fläche gerechnet werden, als sie in 
Mittel eine bestimmte Richtung erkennen lassen. Es sei noch bemerkt 
lass in diesem Sinne eine vollständige Fläche durchaus nicht stets 


eichförmig sein muss. So wäre z.B. die vollständige (3 2 0)-Fläche 


An dieser Stelle sei auf eine Abhandlung von M. v.: Lauve (Ber. Berl. Ak 
1930, 26) hingewiesen, deren Ergebnisse damit in Zusammenhang gebracht werdeı 


nner 


/ ysikal. Chem. Abt.B. Bd.17, Heft 
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beim NaCl dann nicht gleichförmig, da bei ihr die Subindivid 
Würfelstufen darstellen. welche abwechselnd Kantenlängen /, 1.1 ı 
/.2.1 [in Ionenabständen angegeben ; !<- Länge der Kombinationskaı 
etwa von (1 10) mit (3 20)] besitzen würden. Es ist zweckmässig 
solche Flächen, welche mit verschiedenen Subindividuen bedeckt siı 
doch in einer bestimmten Ordnung, in einer Untergruppe zusamm« 
zufassen und etwa als zusammengesetzt gleichförmige Fläch: 
zu bezeichnen!). Denn sie unterscheiden sich grundsätzlich von di 
ungleichförmigen Flächen, welche gar kein Ordnungsprinzip erkenı 
lassen. 

ce) Es sei schliesslich eine Fläche als wiederholbar wachse:ı 

bzw. sich auflösend oder nur einfach als wiederholbar bezeichnet 
im Fall sie beim Wachstum oder beim Auflösen ihre äussere Forn 

0.0.,.2.0.0.0.0.2.2.0.,0 0 bewahrt. Anderenfalls sei sie als uı 

.ooo..e.e.e. 00... wiederholbar bezeichnet 


In Fig. 2 sind beide Fälle an Hanı 


A > . . . r 
Fig. 2a eines Beispiels für den Wachstumsvoı 
M r gang dargestellt. Die schwarzen Kreis 
o 0 2 0 po i a i 
Boa Kon Son sollen die Bausteine darstellen, welch: 
ERTL KR MM .. 


Mi BE RR m a EICH dem Kristall schon vor dem Wachstuı 

Fio. 2b angehören. Die während des Wachs 

tums hinzugekommenen Bausteine siı 

als helle Kreise abgebildet. Fig. 2a stellt danach den wiederholbareı 
Fig. 2b einen nicht wiederholbaren Vorgang dar. 

3. Die wichtigsten experimentellen Untersuchungen über d 
Wachstum der Steinsalzkristalle sind an kugelförmig zeschliffene: 
Kristallen ausgeführt worden?). Danach sollten auch die theoretische 
Betrachtungen an solchen oder an aus solchen entstandenen Körpe: 
ınknüpfen. Speziell für die Flächen der Zone [100] ergeben sich abe 


!) Die zusammengesetzt gleichförmigen Flächen kann man sich viellei 
zweckmässiger ebenfalls als durch gleichmässig grosse Subindividuen bed« 
denken. Dann müssen sich aber die Subindividuen teilweise überdecken. 
ähnlichem, aber nicht identischem Sinn braucht KossEL (in FALKENHAGEN, 
eit., S. 14) die Bezeichnung ‚„wiederholbar“. KosseL nennt den Aufbau ein: 
Fläche wiederholbar oder isograd, wenn er durch wiederholbare Schritte au 
geführt gedacht wird, ganz abgesehen von der Wahrscheinlichkeit dieses Verlauf 
Hingegen ist hier, wie oben definiert ist, die Fläche selbst als wiederholbar b 
zeichnet, wenn sie spontan wiederholbar wächst oder sich auflöst ) K. SPANGEN 
BERG, loc. eit. A. NEUHAUS, loc. cit. Vgl. auch die älteren Arbeiten von D. N. A 


TEMJEW (Z. Krist. 48, 425. 1911) u. W. SCHNoRrßk (Z. Krist. 54, 289. 1914. 68. 1. 1928 
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Überlegungen auf diese Weise viel zu weitläufig. Daher soll für 
se Flächen, aber auch nur für diese Flächen. eine andere. einfachere 
sangsform genommen werden, nämlich diejenige eines Zylinders 
ssen Achse parallel zur Würfelkante verläuft. Der Zylinder soll von 
chen geschnitten werden, die senkrecht zu seiner Achse verlaufen 
e die an der Zylinderumhüllung zur Ausbildung kommenden Flächen 
den somit an mindestens zwei Kanten an Würfelflächen grenzen 
)je so erhaltenen Ergebnisse lassen sich dann im grossen und ganzen 
f die Kugelform ausdehnen. Sie dürften für einen kugelförmig ge 
hliffenen Realkristall sogar geeigneter sein. Darauf soll an der be 
effenden Stelle zurückgekommen werden. Übrigens würde es sich 
herlich lohnen, Wachstumsversuche an zvlinderförmig geschliffeneır 
Kristallkörpern auszuführen. 

\ls Beispiel sollen hier eingehender die Flächen (1 10) und (2 10) 
ier Zone [100] erörtert werden. Die Ergebnisse über die anderen 
Flächen derselben Zone am Na@l-Kristall sind in der weiter unten 
liskutierten Tabelle 10 zusammengestellt und daraus zu ersehen. Zu 


ichst sollen die Flächen als am Zylinderkörper schon gebildet be 


trachtet werden 


Rhombendodekaederfläche (1 10). Die vollständige Rhom 
endodekaederfläche ist. wie schon früher gezeigt worden ist nicht 
‚lisierbar. 

Von den unvollständigen Rhombendodekaederflächen sollen hieı 

se gleichförmige Flächen erörtert werden. Dabei soll einfachheits 
ılber die Länge der kürzesten Kante der Würfelstufen. von welchen 
e bedeckt gedacht werden können. gemessen in lonenabständen, in 
senden mit a bezeichnet und als Index hinter der Klammer deı 
weilieen Flächenindices beigefügt werden: (h k7) Durch die Angabe 
n a sind die gleichförmigen Flächen vollständig bestimmt 


Es lässt sich nun zeigen. dass alle unvollständigen geleichförmigen 


!hombendodekaederflächen. bei welchen «a eine gerade Zahl ist. wieder 
Ibar wachsen und sich auflösen können. Dies ist aber nicht möglich 
den Flächen mit ungeradzahligem a. Es seien hier als Beispiel 

lie Flächen (110), und (1 10), angeführt. 
Fig. 3 stellt die an dem Zvlinderkörper entstandene unvollständige 


eichförmige Rhombendodekaederfläche (1 10), und einige der wich 


) Z. physikal. Ch. 136, 274. 1928 
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tigsten Anlagerungen an derselben dar. Die Ionen sind der Ansel 
lichkeit wegen als weisse und gestrichelte Würfel dargestellt. Die di 


bezüglichen Abtrennungsarbeiten sind in Tabelle 1 zusammengeste 











Ä Rr <s 
fr AM A > % A r 44 Mr rr 4 
A a I . en 
INN > > 2 
DIDI DE DE DE BEIDE DEI DE DE DE DEI DE DC ID 
Fig 
Tabelle 1. 
fi} J 
lag / / 
1 0'835 0638 
2 0761 0'490 
3 (857 (NVH60 
4 0'837 0'641 


Hierin ist in Anlehnung an meine früheren Arbeiten mit g/ d 
elektrostatische Anteil der Abtrennungsarbeit für eine Molekel. mit 
die gesamte Abtrennungsarbeit (unter Berücksichtigung der BorNsch:i 
Abstossungskräfte) bezeichnet worden. Die Abtrennungsarbeiten 
Molekeln sind einfach aus den Abtrennungsarbeiten (g, bzw. g) d 
einzelnen Ionen zusammengesetzt und auf die dritte Dezimalstelle 


gerundet, was vollkommen ausreicht!). e ist die Ionenladune. : 


1) Die Abtrennungsarbeiten für Molekeln sind diesmal übersichtlicher 


einfacher so berechnet worden, als ob der Ionenabstand in den Molekeln der G 


fi} 
phase gleich _ wäre. Über die Ermittlung der Abtrennungsarbeiten von einzelı 
Ionen sei noch folgendes gesagt. Die gesamte Abtrennungsarbeit pro loı J 


durch die Beziehung g fı + g, erhalten worden, wobei die g,-Werte (die Ant: 


der Borsschen Abstossune) nach der Gleichung 
Ps N. : 0'0590 — n, - 00026 N, 00004 


berechnet worden sind. Dieser Gleichung liest zugrunde der Wert 3°4952 


den elektrostatischen Anteil der Abtrennungsarbeit eines Ions aus dem Krist 
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tterkonstante. Hieraus ergibt sich für das Wachsen ein Verlauf, wie 
schematisch in Fig. 4 wiedergegeben ist. 

\us Fig. 3 ersieht man auch, dass die Molekeln sich nicht parallel 
Zonenachse, sondern vorzugsweise senkrecht dazu anlagern werden 
der schematischen Darstellungsweise in Fig. 4, wo nur die Pro 

ktionen der Ionenreihen abgebildet sind, indem die Reihenfolge der 
lagerungen durch Ziffern angegeben ist, sind je zwei lonenreihen 
einer gemeinsamen Ziffer gekennzeichnet. Im folgenden soll diese 

Bezeichnungsweise für lonenreihen beibehalten werden, bei welchen 
Molekeln sich quer zur Reihe anlagern. 

Nach dem Dargelerten wäre ein wiederholbares Wachstum von 
0), durchaus möglich. Es ist dabei die Frage noch offen gelassen 

das Wachstum am wahrscheinlichsten an einer Stelle, wie sie Fig. 3 
et. beginnen wird oder ob es dafür am Bezugskörper günstigere 


CE) ff EI ” li le 1 vi 2 1 zZ . DE . af 


x = 2 x x y > 


Fig. 4 


Stellen gibt. Es kommt darauf an, die Möglichkeiten an weiteren singu 

ren Stellen, wie Ecken, zu prüfen. Dies ist jedoch aus folgenden 
(Gründen kaum nötig. Das Wachstum aller hier behandelten Flächen 
verläuft sehr ähnlich dem Auswachsen von einmal begonnenen Würfel 
netzebenen und lässt sich nicht mit den Vorgängen beim Entstehen 
ner neuen Würfelnetzebene vergleichen. Indem die Anlagerungs 
energien an etwaigen Ecken sich nur wenig verschieden ergeben 
verden sie bei ihrer veringen Anzahl keine Rolle bei den Wachstums- 
rgängen spielen können neben der enorm grösseren Anzahl von 
Plätzen an den in Fig. 3 diskutierten Kanten. 

Das Auflösen derselben Rhombendodekaederfläche ist ebenfalls 
wiederholbar, wie es in Fig. 5 schematisch dargestellt ist. Dies folgt 
nern, an Stelle des von mir früher verwendeten, weniger genauen Wertes 34876 

E. MApELUNG (Phvsikal. Z. 19, 531. 1928 Die Differenz zwischen dieseı 
eiden Werten ist auch die Ursache für die kleinen Differenzen zwischen den (dopy 


ı nehmenden) Koeffizienten der elektrostatischen Anteile der Abtrennungsarbeiten, 


che Kosset (loc. eit.; KosseL verwendet an Stelle von d das zweimal kleiner: 
ngibt, und den in meiner früheren Arbeit angegebenen (loc. cit Diese Differenzeı 
treffen nur die dritten Dezimalstellen und sind für die Überlegungen selbst 


mmen belanelos. 
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in gleicher Weise aus den Abtrennungsarbeiten der Molekeln wie b« 
Wachstum Die Wiederg ibe der einzelnen Schritte ist daher hier 


relassen 


MIOOOIOIOOIOHU« 10 
= 2 26 u 2 2 ee Ze i 


A Pi 


xXX 
F 





Bei der gleichförmigen Rhombendodekaederfläch: 110 
weder ein wiederholbares Wachstum. noch ein wiederholbares Auflös 
möglich. Die Verhältnisse beim Wachstum sind aus Fig. 6 und Tabell. 


ersichtlich Bet 
Tabelle 2 








Lag a J 
1 (IBAN 0577 
2 0863 DENN 
3 OS65 594 


Was hier für die Flächen (1 10), und (1 10), gezeigt wurde, lässt 
sich ganz allgemein an allen gleichförmigen Rhombendodekaed: 
flächen verfolgen, dass nämlich diejenigen mit geradzahligen 
wiederholbarem Wachstum und Auflösen fähig sind, nicht aber d 
jenigen mit ungeradzahligem a. 

Weit wichtiger als die Untersuchungen von einzelnen Beispis 
gleichförmiger Flächen ist die Frage, ob jede beliebige ungleichför: 
Rhombendodekaederfläche imstande ist. sich beim Wachstum od: 
beim Auflösen in bestimmte wiederholbare Flächen zu entwicke 
und auch die ähnliche Frage. wie sich die wiederholbaren Fläch: 
gegenüber zufällig an ihnen entstandenen Vergröberungen verhalter 
Dabei soll unter Vergröberung der Flächen eine Vergrösserung 
Subindividuen verstanden werden 

Ein Versuch, alle Möglichkeiten nachzuprüfen, würde sch 
der überaus grossen Mannigfaltigkeit derselben scheitern. Es lasseı 


sich jedoch bei der schrittweisen Verfoleung der Vorgänge. sowe 
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he behandelt worden sind. stets zwei Tendenzen erkennen: ı 


1Aacı 
tschreitender Vergröberung und nach 
Aber 
ebenfalls 


vorübergehender) Ausbildung 


ederholbarer Flächenelemente auch alle wiederholbaren Flä 


n vergröbern schliesslich durch 


zufällig an ihnen ent 

ndenen Vergröberungen. da diese beim Weiterwachsen oder -auf 
n im allgemeinen nicht rückgängig gemacht werdeı 

Diese Fragen, welche alle kristallographischen Flächen am NaCI 


stall gleich stark betreffen werdeı 


unten behandelt 
letrakishexaederfläche ( Ähnlich wie die 


‚mbendodekaederfläche ergibt sich die 


sollen weiter 


2319 


vollständig: 


vollständige Tetrakishex ' 











rfläche als unmöglich Dies kann man aus Fig. 7 und Tabelle 3 
r % ur f Pr ” ? \ 
y A # £ B Mt NK 
] Hr NDR DRK VAN 
° 7. rk 4 a 
| vr 
A ’ a WB j z 
LAN ah 4 4 P a De ” Ta 
1 t vNDnN N w x“) CR NN - 
i N N ER N a 7" PN De N 
' . 
labelle 3 
Lag / / 
(0) 1495 1'168 
1 1000 Sb 
2 0'847 O6 
> 1016 (822 
4 1'973 1650 
d 1726 1'403 
b 1879 1'560 
7 1'921 1'598 
Ss 1710 1'387 
9 1'447 1'115 
10 1543 1'217 
ersehen Sowohl beim Wachstum wıe uch bein \utlöse vande 
sich (2 10), zunächst in die unvollständige gleichförmige (2 10), 
wie es in Fig. S für das Wachstum nochmals schematisch abgebildet ist 
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| 0), ist ebenfalls wie (110), auch stets imstande, ihre Ol 
flächenstruktur spontan umzubilden. Sobald sich nämlich eine nı 
Doppelkette über (2 10), zu bilden begonnen hat (Lage 10), wird 
auch im Fall, dass die Lösung gegenüber dem Kristall gesättigt o« 
sogar beträchtlich untersättigt ist, spontan zu Ende wachsen. D« 
die beim Wachsen dieser Doppelreihe sich wiederholenden Schrii 


sind stets mit einer grösseren Energieabgabe verbunden als am halh:ı 


Kristall. Das Entgegengesetzte geschieht beim Anlösen einer Dopp« 
reihe aus der Oberfläche selbst (Lage 9). Dann sind die beim Ablös« 
sich wiederholenden Schritte stets mit einer kleineren Abtrennung: 
energie verbunden als vom halben Kristall, und die einmal angelöst: 
Doppelkette muss sich im Gleichgewichtszustand oder sogar bei b« 
trächtlicher Übersättigung der Umgebung vollständig ablösen!). Dis 
Werte, welche der Lage am halben Kristall zukommen und welch: 
das Gleichgewicht zwischen Kristall und Kristallumgebung bedingeı 
sind zum Vergleich in Tabelle 3 unter Ziffer 0 angegeben 





Ds 
er ’ 
n 7 RR k K N 
(2 79 | — N Be u % ARE zus Den 1919 x x Ar VARTEN 


7 
„ 


pe 


Bemerkenswerterweise kann auch (210), nicht wiederholbaı 


wachsen oder sich auflösen. Man ersieht es aus Fig. 9 und Tabelle 


Eine unfertige Doppelkette über (210), (Lage 10 in Fig.7) könnte 


Gleichgewicht mit dem Dampf von der Konzentration oe gedacht werdeı 
wo c„, die Gleichgewichtskonzentration und Sg 0'051 „ist. Für eine unfertig: 
Doppelkette von (2 10), selbst (Lage 9 in Fig. 7) würde hingegen J/y 0'051 
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Tabelle 4. 








Lagt / / 
] 0864 0'667 
2 OV8A6 0659 
; 0'859 (662 
1 (863 (66h 


\lle höheren eleichförmigen Tetrakishexaederflächen können aber 
ederholbar wachsen und sich auflösen, und zwar in bestimmter Rich- 
Das Wachstum geht vorzugsweise von der Kombinationskante 


| 10) in Richtung zur Kombinationskante mit (1 00) vonstatten, 





s Auflösen in umgekehrter Richtung, wenn auch komplizierter. Für 


lie Flächen (2 1 0), und (2 10), ist dies schematisch in Fig. 10 wieder- 


oeben 


Das abweichende Verhalten der gleichförmigen Tetrakishexaeder- 
iche (2 1 0), kommt daher, weil bei dieser die Molekeln in senkrechteı 
Stellung zur Zonenachse angelagert oder abgelöst werden. Die Dipole 
n zwei gleichgerichteten Molekeln in den Lagen 1, 4 und 3 deı 
Fig. 9 stossen sich aber ab. Bei allen gleichförmigen Flächen mit 
2 stellen sich hingegen die Molekeln der jeweils ersten Kette längs 
er Zonenachse. Inwieweit dadurch die Verhältnisse geändert werden, 
sieht man aus den Fig. 9 und 10 selbst 
Am Beispiel von (210) und (110) lassen sich die Verhältnisse 
den wiederholbaren und nichtwiederholbaren Flächen beleuchten. 
)jes sei hier im Anschluss an die oben durchgeführte Unterteilung 
er kristallographischen Flächen nachgeholt 
Die Flächen (210), und (210), sind beide nicht wiederholbar. 
Ks besteht aber doch ein merklicher Unterschied im Verhalten dieser 
beiden Flächen. (210), und ebenso (110), können stets spontan 


hre Oberflächenstruktur umändern. weil bei beiden Flächen die wieder- 
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sh 
holbaren Schritte längs der einzelner ınfertigen Ketten energet 
merklich verschieden sind vom Schritt am halber Krist Bi 
und noch mehr bei (2 1 0), findet hingegen eine spontane Oberf 
strukturänderung im Gleichgewichtszustand kanı noch statt 
jedenfalls nur äusserst langsam. denn bei letzterer terscheide 
die wiederholbaren Schritte längs der einzelnen unfertiver Ket 
energetisch nur noch unmerkbar wenig vom Schritt am halben Krist 
Bei diesen FI 
eı diesen Flächen treten aber die Oberflächenstrukturänder 
während eines Wachstums- oder Auflösungsvorgangs zwanesläuf 
denn sıe sınd dann durch dıe Reihenfolge der ausgezeichneten St: 
kleinster Energieschwellen an ihren Oberflächen bedinst 
710). e- 
Z ri i 
’ 
r. EN 
an wa 2 
U - DE X ( 
N f 
Ya ne 1 
> 
A 
w 
Fig 
Es ist nicht überflüssig, auch an dieser Stelle darauf | weis 
dass bei allen Flächen am NaCl-Kristal LUSSE 100 ede \ 
gröberung mit einer Abnahme der spezifischen Oberflächenenerzri: 
bunden ist. Bei allen diesen Flächen. ganz gleich ob sie wieder! 
oder nichtwiederholbar sind. würd« in be len Vergröbeı 
prozessen, veranschaulicht in Fig. 11. die Energie gewinı we 
dıe Abstossungskräfte zwischen ie zwei W ürfelstücken leisten köı 
dıe sich längs einer Kante berühren [Figr. 11h 
Bei den wiederholbaren Flächen verläuft der Wa hstums 
Auflösungsvorgang trotz der grösseren Energieabnahme. welche 
Vergröberung auch hier verursachen würde. nur deshalb wieder 
Vo Ib. Univ. Sofia 24 hvsik it Fak.32, 2 21/28 >. 22 
429.30 Z hvsik Ch. 136. 274 28 h W . Krsse 
42, 02 u,” 1027 
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die Vergröberungen mit der Überwindung höherer Energie 
wellen verbunden sind 
Was die übrigen Flächen am Na(l-Kristall anbelaı ot, s isst 
n gleicher Weise zeigen, dass mit Ausnahme der Flächen (4 10 
0). (810) usw., welche nur geringe Bedeutung haben. alle andereı 
rhaupt nicht als vollständige denkbar sind. Soweit sie erscheineı 
nen, werden sie nur unvollständige Flächen darstelle: \lle diese 


stallflächen liefern aber wiederholbar« unvollständige eich 


X Flä« hen 


t. Die Frage, welche Flächen werden bei einem Wael 
sversuch an kugel- oder zvlinderförmig geschliffen: 
Körpern auftreteır kann durch Überprüfung der verschiedene: 
Möglichkeiten für die Anlagerung von Bausteinen an der Oberfläch: 
es Kristallstückes nicht beantwortet werden. Ein solcher Versuel 
irde unbedingt an der überaus grossen Anzahl der sich dabei bi« 


tenden Möglichkeiten scheitern. Die hier durchgeführte Betrachtungs 


veise der Wachstumsvorgänge weist aber doch auf einen Weg zur Be 
twortung dieser Frage hin. welcher im folgenden wiedergegeben wird 


Mit Hilfe der im vorigen Abschnitt ausgeführten Begriffsbildung 
st es möglich, eine Reihe von Folgerungen zu ziehen. welche uns 
erseits erlauben. die Anlagerungesvoreänge summarisch zu erfasseı 

hne alle Etappen im einzelnen verfolgen zu müsser rgendwe 
e Annahmen werden dabei nicht eingeführt 
Wiederholbar wachsende Flächen habeı Dell Wachs 


durchweg grössere Eneı 
s ähnlich gebaute nichtwiederholbare Flächeı Diese 

Folgerung sei an Hand von zwei Beispielen erläutert: Ein erstes Ma 

ndem ähnlich gebaute Flächen (gleichförmige mit a=2). welche 


erschiedenen kristallographischen Flächen der Zone 0 0] gehöreı 


7 ıbelle 5 
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in bezug auf die Anlagerungsenergien der in Fig. 12 und Tabell: 


zusammengestellten Schritte verglichen werden (sie stellen gewiss 


massen einen Längsschnitt durch die Zone 
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elbe Stufenhöhe haben. während die Stufenbreite sich ändert). 


s ist in Fig. 13 nochmals graphisch dargestellt. Ein zweites Mal, 


die verschiedenen aufeinanderfoleenden zleichförmigen Flächen 


RA 
Pe 
no 
110)., (320),, (520), und (720), wachsen wiederholbar, (210),, (310 
und (410 W hsen nı ht wie lerholb r 


nnerhalb der gleichen kristallographischen Fläche (110) verglicher 


verden, wie es in Fig. 14 und 15 und Tabelle 6 ausgeführt ist (letztere 


tellen hingegen einen Querschnitt durch die Zone vor) 
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ııchtwiederholbaren Flächen steigen sie hiı 


reiden Beispielen ersieht man, dass die nichtwiederholb 
stets leichter wachsen. als ähnlich gebaute wiederholbare } 

beiden Fällen liegen die betreffenden Anlagerungsenerg 
baren Flächen oberhalb und diejenigen der wie 


Flächen unterhalb der Grenzen. zu welchen die zwei Reil 
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Flächen nach der Anlagerung der ersten Ketten nicht 


Bei den wiederholbaren Flächen vollziehen sich die And: 


rıiodisch; sie fallen in der Regel zuerst etwas stärker u: 


sehr langsam auf einen bestimmten Grenzwert herunteı 


n Vollendung der durch die ersten Ketten begonnen 


n neuem auf den höchsten Wert heraufzuschnelle: 


. s 
en ailimanıı 


122 C3 


nge aber die wiederholbaren und nichtwiederholbaren Flächeı 


Struktur ähnlich bleiben. bleiben auch die Energies« hwelleır 


ren beträchtlich unterhalb der Energieschwellen der erste: 
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b) Eine Änderung in der Struktur der Oberfläche kann 
ıllen diesen Flächen nur in einer Richtung geschehen 
lieh in Richtung zunehmender Vergröberung. Die von 
rfelflächen begrenzten Stufen können nur auf Kosten von benach 
ten Stufen grösser werden. nicht aber kleiner, indem sich etwa eine 
beim Weiterwachsen in mehrere kleinere Stufen auflöst 
letzteres würde darauf hinauskommen, dass eine einfache (odeı 
pelte) Netzebene, welche über dem Rücken einer gröberen Stufe 
st, auf entsprechend grosse Energiehindernisse stösst, noch bevor 
lie eröbere Stufe vollständig überdeckt hat. Dies ist aber durchaus 
Ungleiehförmige Flächen können nicht wiederholbaı 
hsen. Dies ist ohne weiteres einleuchtend. da ein Feld von unregel 
issie nebeneinander gelagerten. verschieden grossen Stufen wedeı 
m Wachstum, noch beim Auflösen irgendwie imstande sein kann 
ne Oberflächenstruktur zu bewahren 


Dasselbe silt auch für die zusammengesetzt zleichförmigen Flä 


hen. aber nur insoweit sie zur Zone [100] gehören. Solche Flächen 


hen beim Wachstum und beim Auflösen zunächst stets in eine 


eichförmige (eröbere Fläche übeı Als Beispiel dafür kann maı 


vollständige Fläche (320) nehmen welche sowohl beim Wachs 

wie auch beim Auflösen in (320), übergeht? 

Die zusammengesetzt gleichförn wen Flächen. welche tussernalD 
00] liegen, bedürfen ebenso wie die gleichförmigen Flächen deı 
ne [100], noch einzeln der Untersuchung auf Wiederholbarkeit 
e gleichförmigen Flächen ausserhalb [1 00] ergeben sich hingegen 
s nichtwiederholbar?). Als mögliche wiederholbare Flächen ausseı 
b [100] bleiben somit nur die zusammengesetzt gleichförmiger 
ichen übrig. Hierher gehören ausschliesslich diejenigen zusammeı 
setzt eleichförmigen Flächen. welche von gleich grossen Subindivi 


ıen bedeckt sedacht werden können. die sich teilweise überdecken. 


hejenigen von diesen zusammengesetzt gzleichförmigen Flächen, 


elche wiederholbar wachsen. können dies in ziemlich ähnlicher Weise 


wie die (einfachen) gleichförmigen Flächen der Zone [100]. Der 


ınd dafür ist der, dass die einzelnen Subindividuen dieser Flächen 


Vol hierüber auch das ruf S. 138 Ges ot . Vg W.,Kosseı n Leipz veI 
rträge 1928, 41 Näheres hierüber soll in einer späteren Arbeit ber 


ler 
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stets teilweise durch Ebenen begrenzt werden, welche sich unun! 
brochen über eine ganze Reihe von Subindividuen fortsetzen. Da 
werden die Würfelnetzebenen, welche sich an den zusammenhängen: 
Ebenen anlagern. bei ihrer Ausbreitung nur ganz geringe Energ 
schwellen zu überwinden haben. 

ge. 16 die Fläche (211) d 


gestellt. und zwar unter a die (zusammengesetzt g„leichförmige) v: 


Zur näheren Erläuterung ist in F 


ständige Ikositetraederfläche, unter ce (211), und unter 5 eine 
sammengesetzt zleichförmige Ikositetraederfläche, welche, wie lei 
ersichtlich, durch einfache Verschiebung der Würfelnetzebenen 
(211), zu erhalten ist (vgl. auch Fig. 19). 
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Fig. 16. 





Nunmehr kann die Frage, welche Flächen am NaCUl-Kristall an 
langsamsten (in normaler Richtung) wachsen und am langsamst« 
vergröbern, und daher am ehesten auftreten, auf eine wenigstens seh 
plausible Weise beantwortet werden. Es werden diejenigen s: 
bei welchen wiederholbare Flächenelementeam wahrscheiı 
lichsten auftreten können. 

Denken wir uns nämlich eine Reihe von kristallographisch« 
Flächen gegeben, alle als vollständige, und lassen sie bei gleicher 
Bedingungen möglichst langsam wachsen (idealer Anfangszustand d: 
geschliffenen Körpers). Dann werden alle mit der Zeit vergröberı 
Aber diejenigen Flächen, welche eine wiederholbare Oberfläche: 
struktur besitzen oder beim Wachstum erwerben, können nur dur: 
Schwankungserscheinungen weiter vergröbern und daher nur sel 
langsam im Vergleich zu denjenigen Flächen, welche eine wiederho 
bare Oberflächenstruktur nieht oder noch nicht erreicht haben un 
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m Wachstum daher zwangsläufig weiter vergröbern müssen. Es 
lann evident, dass, je eher und je öfter eine Fläche wiederholbare 
rflächenstrukturen erreicht, desto langsamer sie vergröbern und 
to langsamer sie auch wachsen wird. Die Wahrscheinlichkeit dafür 
die Erlangung wiederholbarer Oberflächenstrukturen) muss danı 
der Anzahl der wiederholbaren Flächen zunehmen, welche unter 
; eines passend zu wählenden, für die verschiedenen zu verglei 
ıden Flächen gleich grossen Vergeröberungserades enthalten ist 
verschiedenen wiederholbaren Flächen können vorläufig nicht 
ıer miteinander verglichen werden. Wir müssen uns daher fün 
Vergleich der verschiedenen Kristallflächen untereinander alleıı 
der Anzahl der wiederholbaren Flächen bernügen 
Da nur gleichförmige (bei den Kristallflächen ausserhalb der Zon: 
00] nur gewisse zusammengesetzt gleichförmige) Flächen wieder 
|lbar wachsen können, so genügt es eben. nur diese Flächen auf 
Wiederholbarkeit zu untersuchen. 
Das Ergebnis einer solchen Untersuchung der Flächen der Zon« 
100] ist in Tabelle 7 zusammengestellt!). Hierin sind in der 1. Spalte 


lie kristallographischen Flächen angegeben, der Reihe nach von oben 


Tabelle | 








Flächen Zahl der Zahl der 

der Zone sleichfürmigen wiederholbaren 
001 Flächen Flächen 
110 ri 35 
650 12 12 y 
540 15 15 
130 20) 20 | 
320 27 27 
210 14 12 | 
310 31 14 / 
410 24 23 | 
510 19 B | 
610 16 15 | 

V 

100 


1) Vgl. auch Naturw. 19, 689. 1931. Diese Behandlungsweise der Flächen d 
ne [1 00] wurde zum erstenmal in einem Vortrag vorgebracht, welchen Verfasser 
f freundlichste Einladung von Herrn KosseL am 18. Juni 1931 an der philosoph 
hen Fakultät der Universität Kiel hielt. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 17, Heit 2 10 
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nach unten, von (110) in Richtung (100). Die obere Grenze 
Vergröberung ist hier für alle Flächen gleich 100 Ionenabstä 
(=50 d; ö=Gitterkonstante) eingesetzt worden. Dann ergibt = 
die Zahl der gleichförmigen Flächen (2. Spalte), die zu einer der | 
stallographischen Flächen gehören, und in das durch die obere Gre: 
abgeschlossene Intervall hineinpassen, bis auf die ganzen Zahlen gl« 
100 } : . ’ n ’ 
IE Denn 5 Yh? + 4° ist gleich der kleinsten Flächendiagoı 
einer einzelnen Würfelstufe der jeweiligen feinsten gleichförmigen | 
chen, was aus Fig. 17 ersichtlich ist, in welcher (320) als Beisı 
genommen ist. (320), ist ausgezogen, zwei höhere gleichförn 


Flächen sind gestrichelt bzw. punktiert angegeben. Die Streck 





n „ Vh? +? (n=ganzzahlig) haben sicherlich den Charakteı 


Gitterkonstanten; aber die Möglichkeit. entsprechende Flächengitt 
zu realisieren, besteht höchstens bei den wiederholbaren Flächen 
Man ersieht nun, dass die alte Regel, wonach die Flächen 
kleinen Indices!) vorwiegend auftreten, auch für den Fall des Wacl 
tums eines heteropolaren Kristalls eine gewisse Rechtfertigung erhält 
aber tatsächlich doch nur eine grobe Annäherung darstellt. Denn 
das Erscheinen einer (unvollständigen) kristallographischen Fläche 
Wachstumskörper ist nicht die Anzahl der gleichförmigen Fläch: 
entscheidend, sondern diejenige der wiederholbaren Flächen. Die A 
zahl der wiederholbaren Flächen ist in der 3. Spalte der Tabell. 
enthalten. Diese Anzahl, welche gewissermassen das statistische G 
wicht der kristallographischen Flächen darstellt, ist nur im Grenzf 
gleich der Anzahl der gleichförmigen Flächen, kann aber, wie n 


aus der Tabelle ersieht, auch bedeutend geringer ausfallen 


Es ist richtiger, diese Regel direkt mit den Koordinatenlängeı 


zu verknüpfen, ansttatt mit den reziproken Werteı 
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Hinsichtlich der Erhaltung der Anzahl der wiederholbaren Flächen 

noch folgende Angaben gemacht: bei (110) fallen alle gleich 
ireen Flächen mit ungeradzahlisem « als wiederholbar weg, vor 

0) nur die zwei ersten, nämlich mit @«=1 und 2, von (410) und 

0) [wie auch von (8 10) usw.]| nur die gleichförmigen Flächen mit 

die vollständigen also nicht), von (3 10) [wie auch von (510 

alle mit ungeradzahligem a und mit a=2!). 

Man ersieht ferner. dass die in Tabelle 7 aufgenommenen kristallo 
phischen Flächen auch diejenigen mit der grössten Anzahl gleich 
miger Flächen sind. Denn alle die unendlich vielen virtuellen, kı 

ographischen Flächen, welche zwischen je zwei unmittelbar benacl 
ten kristallographischen Flächen in der Tabelle zu liegen kommen 
ben alle OTOSSEeTEe bis unendlich OTOSSe Indices so dass sie schon 
ven der geringen Anzahl der ihnen zukommenden gleichförmigen 
Flächen überhaupt nicht in Betracht gezogen zu werden brauchen 
Für den Fall, dass alle wiederholbaren Flächen, die zur gleichen 
kristallographischen Fläche gehören, eine gleiche Wachstumsrichtung 
ıfweisen, ist dieselbe durch einen die Richtung angebenden Pfeil 
nter der Anzahl der wiederholbaren Flächen angegeben. Demnach 
edeutet also der nach unten gerichtete Pfeil, dass die Anlagerung 
ın neuen Schichten an den entsprechenden Flächen in die Richtung 

(110) nach (100) stattfindet, d.h., dass dies die Reihenfolg 

einzelnen lIonenketten ist, welche selbst sich freilich in Richtuı 
ıe7 Zonenachse ausbilden. 

Die Reihenfolge der Flächen der Zone [100], geordnet nach deı 
ıhrscheinlichkeiten dafür, dass sie am geschliffenen Wachstums 
rper erscheinen können, würde demnach folgende sein 210 
10). (320). (410). (430) usw. Sollte also z. B. (110) noch ebeı 
orübergehend) feststellbar sein. so müssten alle Kristallflächen mit 
sserer Anzahl wiederholbarer Flächen [in diesem Falle ist es nuı 
10)] um so leichter festzustellen sein, gar nicht aber diejenigeı 
‚ristallflächen mit geringerer Anzahl wiederholbarer Flächen (in 
rliegenden Falle sind es alle übrigen). 

Einer ähnlichen Behandlung können selbstverständlich auch die 
rigen Flächen unterzogen werden. Bis jetzt konnte ich nicht di« 
esbezüglichen, zum Teil sehr umständlichen Untersuchungen ab 

In der vorläufigen Mitteilung (Naturw. 19, 689. 1931) ist 
erholbaren Flächen von (3 1 0) und (5 1 0) fälschlich gleich Null 
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schliessen. Daher sei die ausführliche Erörterung dieser Flächen ei 
späteren Publikation überlassen. 

Es lässt sich aber auch jetzt schon, ohne das endgültige Resul 
abwarten zu müssen, überzeugend zeigen, dass gerade die Oktaed 


fläche (1 1 1) von allen Flächen ausserhalb [1 0 0] durch eine besond 





hohe Anzahl von zusammengesetzt gleichförmigen Flächen (wel: 
allein als wiederholbare Flächen in Betracht kommen), ausgezeichı 
sein muss, und deshalb sehr wahrscheinlich auch die höchste Anz 
an wiederholbaren Flächen besitzen wird 

Während nämlich bis auf (111) bei jeder der hier behandelt 
Kristallflächen eine bestimmte, zusammengesetzt gleichförmige Flä: 


Ein nur je einmal zu rechnen ist, ka 
RN N) u L n r 2 
RN 5 Yy >> A Sy bei (111) jede der zusammı 


Y oesetzt eleichförmigen Flächen 








NM, = Nr drei verschiedene Weisen auftret 




















f > £ N und ist daher dreimal zu zähl: 


























f P AN ' Dies ist in Fig. 19 veranschauli: 









































'G T, ZA in welcher eine beliebig herausg: 





























N’ FIN _| sriffene, zusammengesetzt gleic! 
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) N FE föürmige Oktaederfläche in dı 














—G drei möglichen Weisen dargest« 


worden ist. Die in dieser Fig 








dargestellten drei Flächen siı 


Fig. 18. durch einfache Verschiebungen (|: 


Würfelnetzebenen in der in Fig. 1» 
dargestellten Fläche (111), erhalten worden. Man ersieht aus Fig. 19 
dass allen diesen drei Flächen die gleiche kristallographische Richtung 
zukommt. Diese zusätzliche Variabilität ist aber allein bei der Ol 
taederfläche möglich; bei allen anderen Kristallflächen würden d: 
drei entsprechenden Aufstellungen irgendeiner Fläche stets drei v« 
schiedene Richtungen zukommen. 

Es sei noch bemerkt, dass die Richtungen der Kristallflächeı 
normalen nicht etwa als völlig scharf zu betrachten sind, sondeı 
dass sie eine gewisse physikalische Breite besitzen. Jeder wiederho 
baren Fläche einer bestimmten kristallographischen Orientierun; 
kommen im Verhalten sehr nahe nichtgleichförmige Flächen eng 
benachbarter kristallographischer Richtungen, deren einzelne Fläche: 
elemente dieselbe Oberflächenstruktur wie die betreffende wiederho 


bare Kristallfläche besitzen, aber gegenseitig verschoben sind. 





14% 


Auflösen der Kristall: 
4 deı 


Wachstum und 
5. Es ist sicherlich interessant, die Versuchsergebnisse beim Wachs- 
seschliffener NaCl-Kristalle aus wässerigeer Lösung!) mit 
rie zu vergleichen. 
Die über das Wachstum und das Auflösen im Vakuum gezogeneı 
ılüsse können allerdings nur mit grösster Vorsicht auf die Vorgäng: 


Lösungen ausgedehnt werden, da die Lösungsmittelmolekeln selbst 
Jedenfalls kann abeı 


ständlich mitberücksichtigt werden müssen ?). 
sehr naheliegenden Gründen die Umstellung der Betrachtunger 
ar FE 
7, “ 
a er 
- HS. 
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44 Ak Pr 
re N Na N Ar 
R Ne PR er 
Fir. I 
ft Anlagerungen und Abtrennungen einzelner lonen an Stelle ı 
Molekeln, auch wenn eine praktisch reine Ionenlösung als Krista 
eebung vorlieret, keineswees als eine grössere Annäherung bs 
K. SPANGENBERG, loc. cit. A. NEUHAUS, | it. Vgl. auch di Veı 
y he von D. N. ARTEMIEW (Z. Krist. 48, 425. 1911) und W. ScHxork (Z. Krist. 54 
” 9. 1914. 68,1. 1928). 2) Es ist von grosser Bedeutung für viele Problem« 
| mitteln, wie sich die Lösungsmittelmolekeln an den Kristallflächeı nlager 
herlich werden in mancher Hinsicht die Verhältniss« rundverschiede 
nen im Vakuum sein. So ist es z. B. auch nach der Ansicht von Herrn VoLMm! 
D hr wahrscheinlich, dass die Adsorption von eigenen loneı ler ( 
ıOl-Kristall wässerige NaCl-Lösung negativ ausfällt, während sie an der ( 
he Kristall— Gasphase stets positiv sein muss. Andererseits müssen 
‚berfläche des Kristalls zu erwartenden Risse (Z. physikal. Ch. 136, 262. 19028 
zurückgehen, wenn dieser von der Lösung umgeber 


gestens teilweise 
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trachtet werden. Wie noch gezeigt werden wird, lassen sich tatsäch 
alle Ergebnisse der Wachstumsversuche zwanglos auf Grund deı 
das Vakuum hergeleiteten Folgerungen deuten. Dies bedeutet nat 
lich nichts weiter, als dass der Einfluss der Wassermolekeln die \ 
gänge am NaCl-Kristall nicht qualitativ ändert. 

Ausser den Bedenken. welche wegen der Wirkung der Lösun: 
mittelmolekeln bestehen. muss hier noch der mehr äusserliche | 
stand erwogen werden, dass nämlich die im obigen angeführten Ub« 
leeungen sich wenigstens für die Flächen der Zone [100] auf 
zylindrisch geschliffenen Körper beziehen, wogegen die Wachst 
versuche an kugelförmig geschliffenen Kristallstücken ausgef 
worden sind. Es kommen in Frage Abänderungen, welche aı 
Flächenrändern in senkrechter Richtung zur Zeichenebene der Fi 
6, 7 und 9 angebracht werden müssen. Man kann nun leicht einseh:« 
dass durch derartige unregelmässige Abänderungen an den Rändeı 
von welchen die Anlagerungen der Ionenreihen ihren Anfang nehm: 
wiederholbare Flächen zu unwiederholbaren werden können, hinger: 
nicht unwiederholbare Flächen zu wiederholbaren. Dadurch wiı 


im all 


aber nur de facto die Anzahl der wiederholbaren Flächen 
meinen herabgesetzt. 

Hierher gehört auch die Frage, ob nicht alle Erwägungen, wel 
ın einem idealen Einkristall gemacht worden sind, für einen R« 
kristall. wie er heutzutage als bestehend aus aneinandergelagert: 
Gitterblöcken hingestellt wird!), hinfällig werden. Ich bin der M: 
nung, dass die Überlegungen ohne weiteres auch für einen derartig: 
Realkristall gelten müssen, dessen Gitterblöcke annähernd gleich orieı 
tiert sind. Für so einen Kristall sind aber dann Überlegungen, welec! 
an einem zylinderförmig geschliffenen Einkristall gemacht wordeı 
sind. sicherlich zutreffender als solche. die sich auf einen kugelförn 
eeschliffenen Einkristall beziehen. Denn man kann dann die Blöck: 
welche an der Oberfläche des geschliffenen Körpers liegen, im Dur: 
schnitt als Würfel betrachten, an welchen nur je eine Würfelfläch: 
durch angeschliffene andere Kristallflächen ersetzt ist. 

Nun zu den Ergebnissen von SPANGENBERG?) und NEUHATS 
selbst. Diese sind in Kürze folgende: An dem kugelförmig geschliffene: 
Na@Cl-Kristall erscheinen beim möglichst langsam geführten Wachstuı 


Vgl. insbesondere A. SMEKAL (Z. Physik 55, 289. 1929) und F. Zwıcky (H 


phvs. Acta 8, 269. 1930). 2) K. SPANGENBERG, loc. cit A. NEUHAUS, 

















\ 
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reiner wässeriger Lösung nur die Flächen (100), (210) und (110) 
der Zone [100] und ausserdem nur noch (111). Die Endform 
n Würfel. Zuvor kann man noch eine Reihe interessanter Einzel 
en beobachten. Die Würfelflächen wachsen überhaupt nicht. SO 
sie vom Zwischengebiet (so werden von SPANGENBERG und NEt 
s die geschliffenen Teile der Kugeloberfläche genannt. welche kein« 
henausbildung zeigen) oder von andersartigen Flächen umgebeı 
Verschwinden aber letztere beim Weiterwachsen, verbleibt di« 
che Würfelform, so kann man gut die Wachstumsgeschwindig 
deı Würfelflä« hen MESSEN Von den beiden Flä« hi n 210 


| 10 wächst langsameı 210) und lässt sıch ruct leichten 
selnd erhalte: 110) und in geringerem Masse (2 10) zeigen beiı 
verden eine Streifung längs der Achse von [1 0 0]. Speziell (2 10 
t in der Nachbarschaft der Kombinationskante mit (1 0 0) etwas 
neller, so dass tatsächlich an Stelle voı 210) Vizinalflächen auf 
ten. Die Kombinationskante von (2 10) mit (100) ist scharf aus 
det, hingegen diejenige mit (1 10) unscharf 
\ls eine gute Stütze für die ganze hier zurrunde liereende Bi 
htungsweise sind di Tatsachen zu werten dass ale ın \W CNS 


skörper erscheinenden Flächen in der verlangten Weise ver 
bern, indem die Flächen der Zone [100] eine Streifung paralle 
Zonenachse zeigen, während in den übrigen Feldern Würfeleckeı 
tstehen. 

Die K ırdinalfrage bei den Y rsuchen vo DIPANGENBER( 

HAUS ist aber, weshalb ausser (1 0 0) noch. und nur noch, (2 10 
10) und (11]) ErTSt heinen. Es ist zwar zu Zeit nicht mörliel 
ıreben, weshalb aus dem Zwise hengebiet nicht weitere Flächeı 


nn auch nur vorübergehend. bemerkbar werden. Es ist aber zu veı 


tehen, dass, wenn (110) eben noch an der Grenze deı Feststellbaı 


t steht, alle anderen Flächen von der Zone [100]. welche all 


inere ÄAnzahlen an wiederholbaren Flächen besitzen. nicht mehr fest- 


tellbar sind. Es wäre aber durchaus lohnend, zu versuchen. ob an 


nem zylinderförmig geschliffenen Körper doch nicht noch weitere 


ichen [etwa (230)] entstehen, da vielleicht dann die wiederhol 
ren Flächen bei allen kristallographischen Flächen der Zone [100 
sser zur Geltung kommen. 

Ähnlich ist auch das Auftreten von (111) gut zu verstehen. da 
rade diese von allen Flächen die weit erösste Anzahl wiederholbareı 


ichen besitzen dürfte 
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Es liegt nahe. den Befund. dass (2 1 0) eine scharfe Kombinati: 
kante mit (100) und eine unscharfe mit (1 10) bildet. dadure! 





deuten, dass alle wiederholbaren Tetrakishexaederflächen die gle 
tangentiale Wachstumsrichtung haben, nämlich von der Komb 
tionskante mit (110) zu derjenigen mit (100). In Fig. 20 ist 
veranschaulicht: die Pfeile über (210) sollen die einzelnen Wa: 
tumsschichten darstellen, welche alle in gleicher Richtung verlauf 
Ihre Anfangspunkte sind noch ganz willkürlich, alle endigen aber 
weit sie nicht eine schon begonnene Schicht ergänzen. bei der Ki 
binationskante mit (100). In gleicher Weise und an Hand dersel! 
Figur könnte man dann auch den Befund deuten. dass (2 10) iı 


Nähe von (100) schneller wächst als in der Nähe von (110)! 


+ Es * .. * 


o 


Diese Deutungen wären aber nur für den Fall eines idealen E 
kristalls stichhaltig. Mir scheint es. dass diese Befunde deshalb el 
dadurch zu erklären sind, dass die Fläche (2 10) einerseits an « 
Fläche (100) grenzt. die bei der sich einstellenden geringen Ub« 
sättierung während des langsamen Wachstums des Zwischengel 
und der anderen Flächen praktisch überhaupt nicht wächst, und 
dererseits an eine Fläche (1 10). deren Wachstumsgeschwindiekeit 
ear ihre eigene übertrifft. Im stationären Zustand würde danı 
Konzentrationsabnahme in normaler Richtung zu (210) und üı 
Nähe von (100) geringer sein als in der Nähe von (110 

Damit gelangen wir auch zu dem Befund, dass (100) praktis 
überhaupt nicht wächst (doch sich wohl auflösen kann), solang 
sie vom Zwischengebiet oder von den Flächen (2 10) umgeben ist 
Die Deutung, wonach es sich hier um ein Umkippen der Ionen hand: 
welche sich an den Ecken und Kanten von (1 0 0) anlagern, in den |! 
nachbarten Flächen, wie es in Fig. 2la dargestellt ist?), kann kauı 
zutreffen. Denn (2 10) ist als vollständige Fläche nicht möglich. Sollt 
sie aber auch als solche irgendwie zustande gekommen sein, so würd 
sie sich sehr schnell auch von der Kombinationskante mit (100) hi 


nach Fig. 21b weiter umändern. Die Ursache für diesen Befund w 


1) Vel. auch W. Kosser in Leipziger Vorträge 1928, 42 2), W, Koss 


in Leipziger Vorträge 1928, 36. 








Wachstum und Auflösen der Kristalle vom NaCl-Tvı 


falls darin zu suchen sein, dass durch das Vorhandensein schnell- 
hsender Flächen die Konzentration der Kristallumgebung sehr nah« 
lie Sättigungskonzentration heruntergedrückt wird. wodurch die 
hrscheinlichkeit für die Entstehung von neuen Würfelnetzebenen ! 
Null herabfällt ?). 


Lid + = deren 
Li CD . . 
> 
A| 7 77 BE 
wa 4 u: 
* 
A, 
<7, w 
( 
A 
o 


6. Zusammenfassung. Auf Grund der Abtrennungsarbeiten 
n Molekeln der Kristalloberfläche werden die Vorgänge beim Wachs 
m von Steinsalzkristallen und insbesondere von geschliffenen Stein 
Izkristallen (SPANGENBERG und NEUHAUS) gedeutet. Dies gelingt 
hne neue Annahmen einzuführen, mit Hilfe einer Präzisierung 
er Begriffe, welche sich als notwendig erweist, um die Kristall 
chen, insbesondere an heteropolaren Kristallen. genauer definierer 


können. 


Dies nach M. \ MEI ınd W. Scı z} Z. phv \) 156 


ne Folg ‘ veidir siona Keimbi g 
Würfelfläch } ber für die anderen I] n angenomı ) N 
r erster erden meistens kle ren Energieschwelleı g 
beim Ar e] einer neu | NK e langs des W ns \ 
ritt, gegenüber derjenigen | Bildung eines Flächen! 8 
Bei den übrigen Flächen sind aber d n Betrac] 
n stets nur von de Grössenordnung der Ener sel } 


rfelfläche nach H. BRANDES und M. VoLMER (Z. phvsikal. Cl \) 155. 466. 193 
vernachlässigen wären. 2) Sollte ein idealer Einkristall vorliegen. so könnt 
daran denken, dass das Wachsen von (1 00) noch besonders dadurch ers 


rd, dass die neuen Würfelnetzebenen gerade an den Ecken und Kanten entsteher 


in unmittelbarer Nachbarschaft zu den schnellwachsenden Flächeı Es 
r immerhin interessant zu versuchen, experimentell festzustellen, ob eine A 


nreigkeit zwischen Wachstumsgeschwindirkeit der Würfelfläch« 

irfelformen) und Würfelgrösse besteht Denn nur für den Fall. dass die I} 
ın als Netzebenenbildner wirken sollten, müsste die Wachstumsgeschv 
ıllein vorhandenen Würfelflächen weitzehend von der Würfe as 





i 
| 
| 








154 I. N. Stranski, Wachstum und Auflösen der Kristalle vom NaUl-Tvı 


Zu diesem Zweck werden die Kristallflächen eingeteilt ın 
vollständige und unvollständige, 
vsleichförmige und nichtgleichförmige 

und schliesslich in 


wiederholbare und nichtwiederholbar: 





Beim NaCl-Kristall ist nur die Würfelfläche als vollständig n 
lich. Alle anderen Flächen können nur als unvollständige auftret 
Sie können beim Wachstum nur weiter vergröbern, nicht aber fe 
werden. 

Bei einem kugel- oder zylinderförmig geschliffenen NaCI-Kı 
werden ausser (100) diejenigen Flächen am ehesten auftreten, wel 
am wahrscheinlichsten wiederholbare Oberflächenstrukturen erlany 
köı nen denn veI ıde das sind die Flächen Wi lc he 111 lan sams!T 


wai hs: n und am lanesamsten vereröbern können 


Zum Schluss möchte ich auch an dieser Stelle meinen herzlichst 


Daı K Heı 


M. VOLMER aussprechen für das fördernde Interes 


welches er diesen Überlegungen entgegenbracht« 
S 1 sches Institut (physikal.-cl | 5 \ 











Über die Dipolmomente von aromatischen Nitrilen 
und Isonitrilen. 
\ 


H. Poltz, ©. Steil und ©. Strasser. 


Die Frage nach der Struktur der Nitril- und Isonitrilsrunn 


ncher Hinsicht von besonderem Interesse. Speziell bei der Ni 


ppe, bei der vor einiger Zeit aus Momentmessuneen auf eine 


nkelte Gestalt der Ü,,-ON Gruppe geschlossen worden war, kon 


einer genaueren Durchsicht des Materials bereits vezeigt wer 


s Grund für eine solche Annahme. die auch vom Standpunkt 


Strukturchemie aus überraschen musste. nicht besteht Dir 


trilen sollten die experimentellen Grundlagen für die Behand 


ser Frage noch etwas verbreitern. Gleichzeitie schien es 


den mitgeteilten Messungen der Dipolmomente von aromatisc} 


ınt?) zu untersuchen, wie sich die Isonitrileruppe % bezürlich Gr: 


| Lage des Moments von der Nitrilgeruppe unterscheidet 


i 


Die Messungen der Dipolmomente wurden ausgeführt durch 


i i 


mung der Konzentrationsabhängiekeit der Molekularpolarisat 


zu untersuchenden Substanzen in benzolischen Lösungen bei 2: 


der von K. L. WoLr und W. J. Gross*) beschriebenen Appaı 
Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 1 bis 7 zusamn 


stellt. Die verwandten Bezeichnungen sind durchwee die von Wo 


K.L. WoLr und H.G. TRIESCHMANN, Z. phvsikal. C} B) 14, 347 


lessungen der Ultraviolettabsorption der isomeren lunitrile nd 1 
le, über die der eine von uns (STR.) demnächst eingehender bericht 
en zu dem Resultat, dass der Richtungssi es Moments in N 1 Is 
gleiche sein muss. Wir schreiben im folgender 

rilgruppe Car-ON und für die aromatische Isonitrileruppe ( Vt } 
h diese Schreibweise, die herkömmlich ist. eine sterische Aussag 
wollen. Die Ergebnisse unserer Messungen zeigen vielmehr, dass 
reibweise entsprechend: sterische Zuordnung unwahrscheiı st 
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H. Poltz, ©. Steil 





und O0. Strasser 





und Gross benutzten. Die Darstellung und Reinigung der Substaı 


wird in anderem Zusammenhang!) eingehender beschrieben wer: 


Hier sei lediglich erwähnt, dass die Reinheit aller verwandten 


stanzen durch Messung der Ultraviolettabsorption geprüft und ü 


wacht wurde 


Tabelle 1. 


Toluol. 




















we 0 P; Bs P,; 
Benzol 2280 14748 087644 2663 25'061 
1 000567 2281 14748 087632 2668 2509, t 
2 000727 2'282 14748 087634 2672 25°09- 3" 
3 001105 2283 14749 087624 2673 25'12- ) 
t 001403 2283 14747 087610 2676 2512, \ 
5 001739 2'285 14748 0'87622 2679 25°14; 
(49 005 P Pr 30 P; { > 
u. < 049 
Tabelle 2. Benzonitril. 
N 0 P. Rx P! / 
Benzol 2'280 14748 087649 2663 25'061 
1 000626 2425 14750. 087750 2870 2510, 327 
2 000746 2'449 14748, 087772 2904 2508 320°8 
000984 2509 14750 087802 2984 25 10% 322 
{ 0'01035 2523 14748, 087816 3003 250% 325 
001136 2'548 14750. 087830 3035 25108 324 
6 0'01532 2633 1-4751 U'87886 3145 2512 311 
3:07 007 N 3 P; 0 ’ P: 330 
u >94 Prr, = #5 0 
Tabelle 3. p Tolunitril. 
N, P, Rs P; 
Benzol 2'280 14748 087649 2663 25'061 
1 000135 2'318 14749, IST7H84 2719 2507: 4054 
> 000217 2340 14749, 087684 2753 2508, 401° 
3 000255 2'353 14749 087690 2770 25'095 410 
4 000329 2373 14748 087720 2799 25'08» 416°9 
) 000316 2'373 14751, 087704 2798 2510, 407% 
[n 000389 2'389 147525 087718 2821 25'114 3939 
7 0'00445 2'411 1'4751u 087719 2853 2511 415 
'— 440 + 0'05 PR,=40 ,„Pfı 350 oPı +, Por, = 405 
u = 437 Pin >Ö5 P; 400 


(), STRASSER. 


Diss . Kiel ersche 


nt 


demnächst) 
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Tabelle 4. m-Tolunitril 
p 
# Pi 1 Fi 
2'280 14748 087649 2663 5061 
0'00525 2'417 14750 087728 2861 2512 HIV 
000780 2'478 1'4751 087764 29'465 2514 549 
VOO950 252] "475: 087774 3005 351 504 
001130 2'569 (87808 3070 2517 51 
001242 (087820 = 2518 594 
(01639 14753 (IVRTSSO 3237 2522 41 
121 (06 J 105 I J iR 
t’1S Pr 5 ( 
| ıbell« ) Benzoisonitri 
l 14748 087648 2663 95.064 
0’00965- 14750 087776 29'15 5112 257 
0-.01731 14751, 0.857862 3101 25156 249 
001786; 14751 087868 31113 25'158 482 
{ 102045 ö 087914 3175 2517 246° 
002587 087980 II’OR 253200 2418 
356 (02 P 295 P} (3 pr P 2] 
u=8'53 x 15 00 
Tabelle 6. p-Toluisonitril 
x 0 Pi: u l 
nzol 14747 087644 2663 25'057 
1 000801: 14749 087734 29'29 25'143 3227 
2 0'01044- 14750 087754 3000 25'175 130 
0°'01207 14750 087772 053 25190 3135 
4 0.01573 14751 087822 31-61 25'225 07 
) 0'02145 14754, 087892 3323 25288 984 
3:99 004 P., 3686 I ’E 360 ER 25 { 
u 3'095; P; 55 P 27 
Tabelle 7. o-Toluisonitril. 
e N P R, Pı+P:; 
nZzol - 2'280 14750 087646 2663 25'071 _ 
1 0'01065 2'458 14754 087750 2924 25-194 2349 
2 001772 2'574 14755 087844 3084 25'261 2981 
3 0'02077 2'626 14756 087870 3154 25298 296'7 
4 002661 2'724 14759 087962 3281 25354 2228 
"39 + 0'025 PR =27%6 oPf, =360 „Pi +,Pir = 40 +35 
17 3'535 Pf-p, = 5°5 P! 2345 

















H. 


Poltz, ©. Steil und ©. Strasser 











In Tabelle 


liegenden Messungen!) an anderen aromatischen Nitrilen und |] 





s sind die Momentwerte zusammen mit bereits 


nitrilen zusammengestellt. In der Spalte ‚.ber.‘‘ sind hier ferneı 
Werte zu finden, die sich auf Grund einfacher vektorieller Zusamn 
setzung der Gesamtmomente aus den Gruppenmomenten?) ergel 
wobei vorausgesetzt ist, dass in allen Fällen die Gruppenmoment: 
die Benzolebene und zwar in die Richtung des den Substituenten treff 


den Benzoldurchmessers fallen. Die Momentrichtung musste dabei 


i 







wohl beim Isonitril wie beim Nitril so gewählt werden, dass das Mom: 


der C,--UN Gruppe ebenso wie das der Ü,,-NC Gruppe mit dem nes 












tiven Pol vom Benzolring nach aussen weist, also ebenso liegt 
das Moment in den einfachen Halogenbenzolen 


Tabelle 8. 





Substanz 





l'oluol 

















Chlorbenzol 155 
Brombenzol 
Nitrobenzol 
Benzonitril 


Benzoisonitri 


Tolunitril 
m-Tolunitril 
p-Tolunitril 
Toluisonitril 
? Toluisonitril 
-Chlorbenzonitril 
p-Chlorbenzoisonitril 


p-Brombenzonitril 









-Nitrobenzonitril 
m-Nitrobenzonitril 


p-Nitrobenzonitril 












!) Es sind hier die zur Zeit sichersten Mittelwerte verwandt (siehe Art 





von WOLF und Fuchs in FREUDENBERGs Handbuch der Stereochemie, Wien 193 
Wort 









2) Definition siehe z.B. 





und Fuc#s, loc. eit 
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ber dıe 
Die Übereinsti zwischen berechnete | beobachte 
II1E ereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten 
n ist in allen Fällen, in denen nur eigene Messungen verwandt 
Auch in den übrigen Fällen ist die Über 


vollauf befriedigend. 
bei den« N Abwei- 


en 
Ausnahme der Substanzen. 


immung gut mit 
en durch den Orthoeffekt zu erwarten waren 
m-Nitrobenzonitril. Die Abweichungen 


und ferner beim 


‚mbenzonitril und beim 
ber in den beiden letztgenannten Fällen nicht wesentlich erösse 
die auch in den zur Berechnung 


r 
i 


uf Grund der Versuchsfehler. 


wandten Werten zur Geltung kommen, möglich erscheint. Speziell 


Brombenzonitril würde Berücksichtigung des Ultrarotgliedes 
vorliegt, zudem noch eine bessere 
durch Orthoeffekt be 
Da bei 


eigenen Messungen 


bei den 
‚, dass eine nicht 


ereinstimmung bringen, s« 
nete Abweichung lediglich beim m-Nitrobenzonitril vorliegt 


ıandensein der Nitrogruppe auch sonst sich erheblichere Abwei 
sen von der einfachen Vektorzusammensetzung zeigen. die bei 


r} 


rn 
il 


Berücksichtigung der Induktionswirkung nach SMALLWOOoD und HErz 
lässt sich aus den Ergebnissen deı 


ıp auch noch verschwinden!), 
wie die Isonitrilgruppe 


ıbelle 8 also ableiten, dass sowohl die Nitril 
s „nichtgewinkelte‘ Gruppe zu bezeichnen ist: 
Von besonderem Interesse erscheint neben dem eben bespro« 
im Isonitril die gleiche Richtung 
Chemie üblichen Schreib 
B: fund. der 


r der Befund, dass das Moment 
t wıe ım Nitril. Wollte man der in deı 
reelle sterische Bedeutung beilegen. so ware dieseı 

Untersuchungen auf ganz andereı 
Masse erstaunlich 


ISt 
h die genannten optischen 
bestätirt wird, in hohem 


ındlage weitgehend 
Resultats deshalb zu 


ı wird auf Grund des genannten 
en, ob nicht vielmehr Isonitril und Nitril bei gleicher räumlich« 


relativ zum Molekülrest sich in dem Schalen 
Erschei 


überlegen 


r 
i 


rdnung von N und ( 
{bau unterscheiden. Die bisher bekannten chemischen 
gen, nach denen das instabilere Isonitril beim Erhitzen in das Nitril 
ergeführt wird), sowie eine Reihe weiterer Tatsachen lassen sich 
ıde auf dieser Basis auch wesentlich besser verste 
(Genauere Untersuchungen 


werden mit Hilfe von op 


hen als auf Grund 


sterischen Unterschieds. wie weit die 


Deutung zutreffend ist. 


tzteenannte 





H 
| 
| 


schen 


soll später zusammen mit den Ergebnissen von Messungen an and 





Über die Dipolmoment« 


und thermischen Messungen zur Zeit ausgeführt. 





Hieı 


Nitrilen, von denen die Phenvlendiisonitrile besonders zu nenneı 


\ 


on dem einen von 


uns ausführlich 


Wir danken Herrn Prof. K.L 


\rbeit und freundliche Ratschläge 


berichtet werden’). 


WoLr für die Änregrung 


r 











Vergleichende Nitrophenol- und Jodadsorption 
an vakuumsublimierten Ba€C7,-Schichten. 
\ 


J. H.de Boer. 


Experimentell mitbearbeitet von L. A. H. WOoLTERS 
kundig Laboı rıum d N. V. Pi Ss A eilampenfabr } 
Hollar 


Einge neer 10, 3 >, 
FI rel hi le NV ropnheı Nitr Y ) lads 
()bertlacher somit 11€ \lıza ner ri g deuteı 1 hır lasa 
Isorption maximal zı ir Schichtd ) ineı \tor ül hr 
trophenol höchstens 90 »-Nitrophenol 50 \ 1 nsste nir 


$ 1. Einleitung. 
Vor einiger Zeit haben wir verschiedene Versuche nitgeteilt 
che zeigten, dass an vakuumsublimierten BaCl,-Schichten die Jod 
Isorption maximal monomolekular. vielleicht sogar monoatom 
rfolgt 
Kürzlich haben wir gesehen ?), dass p-Nitrophenol von vakuuı 
ıblimierten Salzschichten ausserordentlich stark adsorbiert wird. Es 
ragte sich nun, wie diese Adsorption stattfindet und ob vielleicht 
ht mit Hilfe des Studiums der Adsorption dieser dipolhaltigen Sul 
tanzen auch bei den Fluoridschichten, wo die Alizarinmethode zuı 
Oberflächenbestimmung noch nicht angewendet werden konnte. ein 
Schlussfolgerung auf die Frage nach dem mehr- oder monomolekulareı 
harakter der Adsorption von den dipolfreien Substanzen, wie Jod 
macht werden konnte. 
Dem niedrigen Dampfdruck des p-Nitrophenols zufolge ist abeı 
Gleichgewichtseinstellung zu langsam. um in derselben Weise wie 
ı der Jodadsorption Isothermenbestimmungen zu machen. Wii 
ben uns deshalb dem flüchtigeren o-Nitrophenol zugewandt 
Zuerst wurde durch verschiedene Vorversuche festgestellt. dass 


ıch dieses Mononitrophenol nur reine Adsorption gibt, und dass also 


1) J.H. pe Boer, Z. physikal. Ch. (B) 14, 457. 1931. 15,300. 1932. J.H 
BoOER, Z. phvsikal. Ch. (B) 16, 397. 1932. 


Z. physikal, Chem. Abt.]| Bd Heft 2 
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keine Einwirkung auf die Salzoberflächen unter Entbindung von / 
stattfindet. Die Farbe der adsorbierten Schicht ist hellgelb und w 
fast sofort sichtbar, nachdem die Verbindung zwischen den Nit 
phenolbehältern und den Gefässen mit den Salzschichten hergest. 
ist. Seine Bestimmung erfolgt genau wie bei der p-Verbindung jo 
metrisch. 

$ 2. Die o-Nitrophenolmengen in salzfreien Gefässen. 

Die höheren Dampfdrucke des o-Nitrophenols haben neben d: 
Vorteil einer schnellen Gleichgewichtseinstellung den Nachteil, d: 
im Volumen der Gefässe eine gewisse, nicht zu vernachlässigende Men 
o-Nitrophenol anwesend ist. Da uns die Dampfdrucke des o-Nitı 
phenols nicht bekannt sind, haben wir erst mit salzfreien Lamp» 
diese Mengen in Abhängigkeit von der Temperatur des o-Nitropheı 
behälters bestimmt. 

Die Apparatur ist der, welche wir bei der Jodadsorption 


nutzen), gleich. Das aus dem Vorratsbehälter in dem es im \ 
kuum einsublimiert war übergeführte o-Nitrophenol wurde du: 


den Bromverbrauch aus einem Bromat-Bromid-Salzsäure-Gemiseh bi 
stimmt. Bei diesen Versuchen mit salzfreien Lampen bestimmen 
nun neben den im Dampfraum vorhandenen Mengen eventuell auc! 
die an den Glaswänden adsorbierten Mengen o-Nitrophenol. In ersteı 
Näherung haben wir nun von diesen letzten Mengen abgesehen un: 
die gefundenen Mengen als Mass für die Dampfdrucke genomm« 
die also zu hoch sein werden und keinen Absolutwert haben. Nu 
brauchen wir aber nicht die wirklichen Werte der Dampfdruck« 
kennen, sondern nur die Werte der relativen Dampfdrucke 


viel weniger von diesem Fehler beeinträchtigt werden. Da wir übeı 
dies vor allem die maximalen Mengen o-Nitrophenol studieren wolle: 
die an den Salzoberflächen adsorbiert werden können und nicht etw 
den wirklichen Verlauf einer lsotherme selbst, genügen die bei de 
Versuchen mit salzfreien Lampen bestimmten ‚„Dampfdrucke‘“ f 
unseren Zweck. 

Vermutlich der Adsorption an der Glasobertläche wegen war: 
die bei den verschiedenen Versuchsreihen mit salzfreien Lampen g: 
fundenen Werte einander nicht völlig gleich. Um möglichst wenig 
von der Adsorption an Glas beeinträchtigt zu werden, haben wir deı 


J.H. pe BoEr und J. Broos, Z. physikal. Ch. (B) 13, 134. 1931 
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uch, bei dem die kleinsten Mengen gefunden wurden, den grössten 
rt beigelegt und hieraus die ‚Dampfdrucke‘ p berechnet. Tabelle 1 
hält die Versuchsdaten. 


Tabelle 1. 








ratur (sefundene Aus Meng: 
Nitro [otalvolumen Menge und Volumen 
enol der Lampen Jede Nitro- berechneter og 
Iters Lampe hat 170 em phenol „Dampfdruck 
( «Mol B 
6 Lampen 1020 cm 10 0017 1770  0'00367 
> wur 1020 .. 2:9 0048 1319 000351 
“ |6 „ 1020 .. 20 0'067 1'174 0'00346 
q { ” 580 _.. 2 IOSU (197 000343 
er ee 
Fig. ] 
en , N 
In Fig. 1 sind die Werte von log p gegen ' ıufgetragen. Die 
Jampfdruckformel‘‘!) kann wiedergegeben werden durel 
ISO 
log pP — + SA 


S3. Die Adsorption an BaCl,-Öberflächen und der Vergleich mit der 


Jodadsorption. 


In derselben Weise werden nun auch die Versuche mit den mit 
:Ol,-Schichten versehenen Lampen angestellt, und zwar in 
ten Versuchsreihe mit 24 gleichen. mit gleichen vakuumsublimierten 
t diese Formel keine wirk Br 
g als Dampfdruckformel des Nitrophenols, 


Wie schon mehrfach betont wurde, ha 


sondern dient uns nur dazu 


\lengen o-Nitrophenol, die maximal adsorbiert werden können, zu ermit 
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BaCl,-Schichten versehenen Lampen. 13 dieser Lampen wurdeı 


die Bestimmung der o-Nitrophenoladsorption benutzt; die übrig« 


für die Jodadsorption. 


finden sich in Tabelle 2 


Die Temperatur t, der Ba@l,-Oberflächen war 183° C; der gesätt 


Die Daten der o Nitrophenolbestimmun; 


Tabelle 2. 


Dampfdruck also 0'077, mm. Das Volumen der Lampen war 170 








Dampf Jodo- Mi Korrektion für 
\ ner; r mir ) . 1 ıtte 2 > 
lemperatu metrisch un nicht an Ba! 
des Nitro- druck” des wert der ı» Nitr 
. ERAENE Nitr p retundene adsorbiertes 
4 4 )- 1 en | : 
phenol i ( Ni ‚ unkorri- Niieanha pie 
behälters phenols Po rer gierten en ıdsor 
phenolmenge Ww Dampf + Glas- 5 
C Pu rte . uM 
nm uMol er adsorption 
0 0'017 022 40 39 (1 X» 
38 
40 
} 0'037 048 12 13: 0 t 
4°5 
44 
121 0'048 0'62 1'8- 4.9 0 4'4 
I »1 
19 
12°8 0'051 066 51 51 ( 1 
5'1z 
50 
162 0'066 085 57 8 06 
II 
3) 
172 0'070- 091 60 6°] vu 
HU 
| 64 


nu Mi; 








Trägt man die m-Werte gegen 


Werte von ? auf (Fig. 2). so kann mar 
Po 


die maximale o-Nitrophenolmenge 
die adsorbiert werden kann, bestimmeı 


indem man die Kurve bis ? l extı 


Po 
poliert. Wir finden dann für den maxı 
malen Wert dieser ersten Versuchsreilh 
m, —=57 uMol. 


Die Jodadsorption wurde in der ül 


lichen Weise bestimmt. Die Versuch: 


daten sind in Tabelle 3 vereinigt. ): 
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rze wegen geben wir hier nur die relativen Druckwerte ° und die 
ındenen adsorbierten Jodmengen. Mit Hilfe der früher gefundenen 
terpolationsformel für die Jodadsorption an vakuumsublimierten 


(l,-Schichten 
log | — log £ | md 063 


145 p 
len nun erst für die drei lsothermenpunkte die 5-Werte berechnet 
man ın Tabelle 3 sieht. zeigen sie eine gute Konstanz Mit Hilfe 
Mittelwerts von 5 wird nun die maximale Jodmenge m, berechnet 


zu 62 uGrammatom gefunden 


Tabelle 3. Temperatur der Salzoberflächen 18°3° ( 





(setundene adsor- 
Idruck bierte Menre 


ug Atom 


Mittelwert vo N 





Mit 


Wir kommen also zum Resultat, dass an einer BaCl,-Oberfläche, 
maximal 62 ugAtom Jod aufnehmen kann, maximal 57 „Mol 
Orthonitrohphenol adsorbiert werden kann, also 92% der Jodatome. 


Damit wir bei den weiteren Veı 


ıchen aus den gefundenen o-Nitro „N 
phenolzahlen leicht die maximale Meng: g we 
Nitrophenol berechnen können, haben : MR 
ir die m-Werte durch den maximalen BT 


Wert m, geteilt und die erhaltenen ‚.Be 


m 


etzungswerte‘ in Fig. 3 gegen die 
Mo N 
Werte aufgetragen. Die — Werte, 1” Mo 
elche aus Tabelle 2 und m,=57 be —-H 
echnet sind, sind mit stehenden nr Bi 7 
Kreuzen angegeben. Fig. 3 


J. H. pe BoErR, Z. phvsikal. C} B) 14, 457 1931. 
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$ 4. Orthonitrophenol, Paranitrophenol und Jod an Badıt.. 
Eine zweite Versuchsreihe mit o-Nitrophenol ergab die in Tabel 
wiedergegebenen Versuchsdaten. 
Tabelle 4. Die Temperatur t, der BaÜl,-Oberfläche war 19% 


p, also 0'087 mm. Das Volumen der Lampen war 170 cm’ 








l’emp. des „Dampf- er Mittelwert 
a p Gefundene Adsorbi« 
-Nitro- druck” des v Mies. der unkorri- Korrek. -Nit 
.. i ” . . 
phenol- ‚-Nitro- sıerten z } 
häl p phenolmenge un ton pheno 
‚ehalters phenois uMol 0-| et uMo 
eo Pmm phenolzahlen 
| 0 | 
0 0'017 020 30 \ 1 01 29 
| 32 
uf 39 
gg 0041 (147 2 Id (4 34 
Pa | 
14'7 0'057 066 | 10 18 06 12 
i ‘ . 48 + ( u 


Mit Hilfe der Kurve von Fig. 3 kann man nun aus den gefunden: 
m-Werten m, berechnen. Dabei gibt der erste Punkt einen abweiche: 
den Wert; vielleicht liegt der erste Punkt von der ersten Versuchsreili 
zu hoch. Die zwei anderen Punkte geben für m,: 50 bzw. 52, 
im Mittel 51 „Mol. 


Berechnet man aus diesem m,-Wert und den m-Werten 


Tabelle 4 wieder die .‚Besetzungswerte‘ . so findet man Zahl 
I Mm, 
die genügend an die Kurve von Fig. 3 anschliessen (liegende Kreu 
in Fig. 3)!). 
Die zugehörigen Bestimmungen der Jodadsorption ergaben für 


die Werte —0'26,, —0'27 und —0'23,, im Mittel —0'25,,. und daraus 


a’ 


| die maximale Jodmenge, welche hier adsorbiert werden kann 
56 «gAtom. Demgegenüber entsprechen die maximal 51 „Mol 


Orthonitrophenol wieder 91% des maximalen Jodwertes. 
Da die Gleichgewichtseinstellung bei p-Nitrophenol, des geringen 


Dampfdruckes wegen, langsam erfolgt, haben wir die Adsorption nuı 


!) Mit Hinsicht auf die später bei (aF, bestimmte Kurve ist es wahrsch« 


. ’ . . R R i m 
lich, dass der erste Punkt der zweiten Versuchsreihe den wirklichen -Wert 
pP 


Po 
Deshalb ist auch in Fig. 3 die Kurve punktiert nach dem liegenden Kreuz gezeichn: 


Mo 


0'260 besser wiedergibt, als es der erste Punkt der ersten Versuchsreihe 


li 
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‚wei Drucken bestimmt, und zwar bei einer Temperatur der Salz- 
rflächen von 201°. Zuerst wurden bei einer Temperatur des Para- 
rophenolbehälters von 15° C, nach einer Gleichgewichtseinstellung 

72 Stunden, 3 Lampen titriert, dann wurden nach abermals 
Stunden wieder 2 Lampen titriertt. Bei einer Paranitrophenol- 
ıperatur von 0° Ü wurden nach 120 Stunden noch 2 Lampen titriert 


Resultate sind in Tabelle > vereinigt 


Ta belle >. 








l’emperatur des Wartezeit (refundenes Fr 
. . a itteiwerte 
Nitrophenol bevor Paranitrophenol > M 
behälters °C titriert wurde «Mole one 
25) 
15 72 Stunden 2,24 
25) | 2 
{ Y>\ | 
19 e-i99 
15 120 = var 32 
(0) 120 n -i h 


Da die Dampfdrucke des Paranitrophenols sehr klein sind, braucht 
lafür keine Korrektion angebracht zu werden, und geben die Zahlen 
on Tabelle 5 direkt die adsorbierten Mengen an. Eine Vergleichung 
it den Werten von Tabelle 4 gibt das auffallende Resultat. dass die 
Isorbierten Paranitrophenolmengen etwa halb so gross sind als die 
Orthonitrophenolmengen. 

Extrapoliert man die p-Nitrophenolwerte, etwa mit Hilfe der 
Fig. 3, so findet man als Maximalwert 28 «Mol. genau die Hälfte der 


ıximalen ‚Jodmenge in ugAtome. 


$ 5. Alizarin, Jod und Orthonitrophenol an BaCı.. 

In einer dritten Versuchsreihe haben wir endlich die Orthonitro- 
phenoladsorption direkt mit der Oberflächenbestimmung mittels der 
\lizarineinwirkung verbunden, wobei zur gleichen Zeit auch wieder 
lie Jodadsorption untersucht wurde. 

Es wurden 11 gleiche, mit BaCl, versehene Lampen hergestellt. 
; dienten zum AÄlizarinversuch, 4 zur Jodadsorption und 4 zur Ortho 
nitrophenoladsorption. 

Da die Glassorte der Lampen (Bleiglas) möglicherweise beim 
\lizarinversuch etwas andere Alizarinmengen binden könnte, als bei 


en früher beschriebenen Versuchen. haben wir hier wieder an 
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3 Lampen ohne Salz diese Glaswerte bestimmt. Die Alizarineinwirk 
haben wir während 2 Stunden bei 275° C stattfinden lassen. Die \ 


suchsresultate findet man in Tabelle 6 


Tabelle 6. 








m£ Korrektion 
(rlaste ) 1 ( e . Alizarin an 
Alızarin ug Alizarin für unbe- 
En. zebunder 
bedeckt unbedeckt gefun- percem?Glas deckten Teil 
in em in cm den me Alizarin Ing «M 
183 VO85 (46 | 
2 183 0'073 040 042 
183 0'074 0'40- } 
81 102 0'668 0'043 0625 260 
S1 102 0'580 0'043 0537 223 
t 3] 102 (645 043 IHU2 251 ) 


Die 4 Lampen, die für die Jodadsorption bestimmt waren, wurd: 


bei einem gleichen relativen Joddruck ° 073 abgeschmolzen uı 


titriert. Aus dem gefundenen Mittelwert 8°0, «gAtom berechnet si 
für den maximalen Jodwert m,= 9 8, ugAtom 

Die 4 Orthonitrophenollampen wurden ebenfalls unter gleich: 
Umständen titriert. Die Temperatur der o-Nitrophenolbehälter w 
16°C, der „Dampfdruck“ also 006, mm; die Temperatur der Bat 
Öberflächen war 195° C, der „gesättigte Dampfdruck“ also 0'086 mı 
Der relative Dampfdruck war also 0°75 und der gefundene Mittelwert 
des adsorbierten o-Nitrophenols 73 „Mol. Aus der Kurve von Fig 
p 
p, 
wird also für m,= 89 uMol gefunden 


. . m r z ar a 
geht hervor, dass bei 075 der Wert 082 ist: mit m 73 uM 
" 


S 6. Besprechung der Resultate. 

Betrachten wir erst die Vergleichung der Alizarin- und Jodwert 
aus 55. Die BaCl,-Oberflächen verbrauchten da 24, «Mol Alizarin 
da jedes Alizarinmolekül zwei Chlorionen der Oberfläche ersetzt! 
hat die BaCl,-Oberfläche in diesem Versuch 49 uglon Chlorioneı 
gehabt. Ganz in Übereinstimmung mit den früher erhaltenen R« 
sultaten finden wir nun auch hier wieder, dass bei Zimmertemp 


ws k ’ 
ratur maximal gg 70, also 2 Jodatome je Chlorion adsorbiert 


werden können. 


J.H. pe BoEr und J. Broos, Z. physikal. Ch. (B) 15, 281. 1932. 
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Wir können also nach dieser Bestätigung annehmen. dass bei 
mertemperatur zufällig alle Adsorptionsstellen von den Jodmolk 
n eingenommen sind. Nun haben wir früher erwähnt. dass die 
sorption in diesem Falle zu einer monomolekularen Schicht führt, 
n wirklich auf jedes Chlorion ein Jodmolekül (2 Atome) adsorbiert 
1 dass es aber auch möglich ist, dass die Jodmoleküls liegend 
rbiert werden. indem l Jodatom des Moleküls auf und das ındere 
tom zwischen den Chlorionen gelagert wird. In diesem Falle 
de man doppelt so viel ‚Adsorptionsstellen‘ haben als es Chlor 
en in der Oberfläche gibt" 


Dieser letzte Schluss gewinnt an Wahrscheinlichkeit. wenn man 
die Orthonitrophenoladsorption betrachtet. Die Endresultate der 
N besprochenen drei Versuchsreihen. wobei o Nitrophenol und Jod 


relichen wurden. sind in Tabelle 7 nochmals vereinigt 


Tabelle 7 








Maximale Maximale adsorbierte «Mol o-Nitrophenol 
such VON | „asorbierte Jodmenz: Nitrophenolmeng: «Atom Jod 
ıgAtom «Mi 
) h’>? "7 4» 
N 56 51 } 
"= "4 u“ 


Ungefähr 90% der Adsorptionsstellen werden also vom o-Nitro 
enol besetzt. Dieses Resultat wird durch die etwas willkürlichen 
Dampfdrucke‘, die wir gebraucht haben, nicht beeinträchtigt. Auch 
nn andere „Dampfdrucke‘' gebraucht werden. kommt man zum 
gleichen Resultat, da es sich ja nur um eine kleine Extrapolation 
ndelt, um den maximalen Wert der Adsorption zu finden. Wenn 
r soviel Adsorptionsstellen vorhanden wären, als es Chlorionen gibt, 
würde man mit der Jodadsorption als monomolekulare noch aus- 
mmen, für o-Nitrophenol aber müsste man dann die Bildung einer 


eiten adsorbierten Schicht annehmen. Diese Annahme wollen wir 


Immerhin muss noch der Möglichkeit Rechnung getrageı 
Alizarineinwirkung die Alizarinmoleküle mit zwei Chlorionen re 
dann ihrer Grösse wegen noch zwei andere verdeckeı Wenn die 
ıf auch schon früher (siehe J. H. pe BoER, Z. phvsikal. U] B) 15, 3 
gewiesen wurde, der Wirklichkeit entspricht, brauchen noch keine Adsorptior 
zwischen den Chlorionen angenommen zu werden. Es würden dann maxin 


ide alle Chlorionen von .Jodatomen bedeckt werden können usw 
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aber lieber vermeiden und vielmehr annehmen, dass auch die zwis: 
den Chlorionen und zur gleichen Zeit nicht senkrecht über den Bari 
ionen!!) gelegenen Stellen auch Adsorptionsstellen sind. Während n 
wie wir früher mehrmals betont haben (was aber hier nicht erfüllt 
für dipolfreie Moleküle, wie Jod, noch Adsorption in mehrmolekula 
Schichten erwarten kann, so glauben wir doch annehmen zu müss 
dass für Moleküle, die wie o-Nitrophenol einseitig Dipolgruppen trag 
wie auch schon früher erwähnt wurde ?), höchstens eine monoatoı 
Schicht ausgebildet wird. 

Betrachten wir zuletzt die Paranitrophenoladsorption. Es wuı 
maximal halb soviel p-Nitrophenolmoleküle adsorbiert als Jodatoı 
maximal wird also nur die Hälfte der Adsorptionsstellen von p-Nitı 
phenol besetzt, während o-Nitrophenol 90% der Adsorptionsstell: 
besetzen kann. Dieses anormale Verhalten des p-Nitrophenols kanı 
nicht einer zu geringen Anziehung durch die lonenfelder der Ob 
fläche zugeschrieben werden. Wir haben ja früher gesehen, dass 
Adsorption des p-Nitrophenols gerade sehr stark ist. Bei der Ad 
sorption der Nitrophenole werden nicht die ganzen Dipolmomente deı 
Moleküle. sondern vielmehr in erster Annäherung die Teilmomente de: 
Hydroxylgruppen massgebend sein. Nun sind die elektrischen M: 
mente der Hyvdroxylgruppe und der Nitrogruppe in bezug auf deı 
Benzolkern entgegengesetzt gerichtet. Deshalb setzen sich die beid: 
Teilmomente (zusammen natürlich mit dem entgegengesetzt ind 
zierten Moment in dem Benzolkern selbst) beim p-Nitrophenol zu 
grossen Totalmoment 505 + 10” ?* ®), beim o-Nitrophenol zum kleine: 
Wert 310 - 10”?* ?) zusammen. Beim o-Nitrophenol wird das Tei 
moment der Nitrogruppe die adsorptive Bindung der Hydroxylgrupp 
einigermassen gegenwirken, beim p-Nitrophenol verstärkt die Nitı 
gruppe eventuell die Anziehung. 

Bei grösser werdender Besetzung aber, wobei der gegenseitig 
Abstand der gleichgerichteten Nitrophenolmoleküle kleiner wird 
werden sich die p-Nitrophenolmoleküle viel stärker abstossen als dı 
o-Nitrophenolmoleküle. Bei diesen letzten Molekülen macht das en! 
gegengesetzte Teilmoment der Nitrogruppe eine sogar ziemlich dich! 
zweidimensionale Packung möglich. Hierdurch wird es möglich seit 
dass bei p-Nitrophenol nur die Hälfte, bei o-Nitrophenol 90% deı 


Adsorptionsstellen besetzt werden können. 


1) Z.physikal. Ch. (B) 13, 153. 1931. 14, 162. 1931. 2) J.H.pe Bor, Phy 
Ss, 149. 1928 ’) J. M.WILLTams u. .J). M. FOGELBERG, ‚J. Am. chem. Soc. 52, 1356. 19 
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Zusammenfassung. 
- 


l. Die maximale o-Nitrophenolmenge, die adsorbiert werden kann, 


t 90% der maximalen Menge Jodatome. 


ra 
Es können nur halb soviele p-Nitrophenolmoleküle adsorbiert 


o 


5) 


rden als Jodatome. 
Das früher gefundene Resultat 
ıdsorbiert als Alizarinmoleküle gebunden werden können. wird 


3 dass zweimal soviel Jodmole 


>) 
Lit 


statigt. 
t. Da jedes Alizarinmolekül zwei Chlorionen der Oberfläche w« 


nmt, kann man schliessen, dass die Jodadsorption hier monomole 


(0 - 
14 


kular erfolgt 
5. Um die Annahme einer bimolekularen Schicht für die Ortho 
nitrophenoladsorption zu vermeiden, wird gefolgert, dass es zweimal 
‚viel Adsorptionsstellen gibt als durch Alizarin ersetzbare Chlorionen. 

6. Bei der maximalen Adsorption werden dann von Jod gerade 
ille Adsorptionsstellen bedeckt. von o-Nitrophenol 90% und von 


Nitrophenol HUN. 

7. Dass p-Nitrophenol bei einer sehr starken Adsorption doch 
icht mehr als die Hälfte der Adsorptionsstellen einnehmen kann, ist 
us der grossen gegenseitigen Abstossung der gleichgerichteten Hy 
Iroxyl- und Nitroteildipolmomente erklärlich 


ıdhoven, den ll. November 193] 
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Die Rutilmodifikation des Germaniumdioxyds. 
Vor 


V.M. Goldschmidt. 


Eingegangen am 10. 3. 32. 


An einem Präparat des „unlöslichen‘ Germaniumdioxvds. welches Herr 





ROBERT SCHWARZ, Frankfurt, dargestellt hatte, wurde die Kristallstruktur 
stimmt; es handelt sich um die Kristallstruktur des Rutiltvpus: a — 43% — 0°001 


>805 VOWDLÄ. ra 0651. 0'3. berechnet: Dichte 6°97 


Untersuchungen über die Kristallstruktur von Verbindungen 
vierwertigen Germaniums hatten ergeben, dass im allgemeinen « 
sehr nahe kristallchemische Analogie zwischen den Verbindungen 
Germaniums und des Siliciums besteht. Die Ähnlichkeit der Radieı 
von vierwertig positivem Germanium (044 A) und Silicium (039 
sowie die Ähnlichkeit der Polarisationseigenschaften beider Arten ı 
Partikeln (die in der Ähnlichkeit der lonisierungsspannungen zu 
Ausdruck kommt) hat zur Folge, dass man zu allen Typen kristall 
sierter Siliciumverbindungen analog gebaute Germaniumverbindung: 
herstellen kann!). Bei gleichem Bau der Silicium- und Germaniuı 
verbindungen zeigen die Germaniumverbindungen etwas grösser 
Gitterdimensionen, entsprechend dem etwas grösseren Radius 
vierwertig positiven Germaniums 


Folgende Stoffpaare mögen als Beispiele dienen 














ZnsSi(% 5063 A 107° 45’ 
ZnsGeO; 874 A 107° 45’ 
BaTiStza Os 660 A g71A 
Ba Ti Ges 672 A g970A 


V. M. GoLDSCHMIDT, Über die kristallchemischen Beziehungen zwis 
Gallium und Aluminium, Germanium und Silicium (Norsk geol. Tidsskr. 12, 24 
193] Zur Kristallchemie des Germaniums (Nachr. Götting. Ges. 1981. 184. I 
das kristallochemische und zeochemische Verhalten des Germaniums (Naturw. 14 


295 1926 
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\uch tür die Dioxvde beider Element« Ist dieselbe Beziehung 


nnt 








war gilt dies für die gewöhnliche. wasserlösliche Modifikatioı 
(Germaniumdioxyds!) 
Der Unterschied der Radien von vierwertig positivem Siliciu: 
Germanium hat aber, so gering er ist, zur Folge, dass einig: 
maniumverbindungen nicht mit den chemisch entsprechenden Sil 
nverbindungen isomorph sind, sondern mit den Verbindungen von 
n oder Zinn 
Man kennt auch bereits ein Beispiel einer Germaniumverbindung 
Iche zwei Modifikationen aufweist. von welchen die eine mit deı 
ntsprechenden Siliciumverbindung isomorph ist, die andere mit deı 
itanverbindung, nämlich Mg,G@GeO,. dessen Hochtemperaturmodifi 
tion mit Mg,SiO, isomorph ist. während die Tieftemperaturmodif: 
tion den spinellartigen Bau des Mg,TıO, aufweist. Hierüber wird 
e Publikation vom Verfasser und H. HauvPprmanx die näheren Daten 
itteilen ?) 
Uber das Auftreten verschiedener Kristallarten von Germaniuı 
xvd liegt eine Reihe von Beobachtungen vor. besonders über eine 
Modifikation, welche in Wasser fast unlöslich ist, im Gegensatz 
gewöhnlichen löslichen Germaniumdioxvd?). 
\uch über die Kristallstruktur dieser unlöslichen Modifikatioı 
t es bereits einige Angaben. R. W. G. Wyoekorrf (bei J. H. MÜLLER 
eit.) teilt mit. dass die wasserunlösliche Form eine andere Struktur 
esitzt als die wasserlösliche Kristallart. A. E. vay ARKEL*®) erwähnt 
ne Kristallart des Germaniumdioxyds mit dem Bau des Rutils, 
hrscheinlich bezieht sich seine Angabe auf die wasserunlösliche 


W. H. ZacHARIASEN, Die Kristallstruktur der wasserlöslich« MW fik 
Germaniumdioxvds (Z. Krist. 67, 226. 1928). 2) Siehe auch Nachr. Göttinge 
1931, 184. ‚ J. H. Mürter und R.H. Brask, The allotropv of g 

nium dioxide (J. Am. chem. Soc. 46, 2358. 1924). J. H. MÜLLER, Further St 
the allotropy of Germanic Oxide (Pr. Am. phil. Soc. 65, 193. 192 A} 
vn ARKEL, Kristalstructuur van Magnesiumfluoride en andere Verbinding 


elfde Kristaltvpe (Physi >, 162. 1925 


i 
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Kristallart. In neuerer Zeit haben R. SCHwARZz und E. Hur!) bei il 
sehr eingehenden Untersuchungen über die Bildungsbedingungen \ı 
Eigenschaften der verschiedenen Modifikationen des Germaniı 
dioxyds ebenfalls gezeigt, dass die wasserlösliche und die wasserunl 
liche Modifikation ganz verschiedene DEBYE-SCHERRER - Diagran 
liefern, also verschiedenen Kristallbau aufweisen müssen. 

Vom kristallchemischen Standpunkt erschien es besonders wichtig 
die Struktur der verschiedenen Kristallarten des Germaniumdiox\ 
kennenzulernen. Nachdem festgestellt war, dass die Germanate teils 
mit Silicaten, teils mit Titanaten isomorph sind, interessiert die Frag: 
ob schon bei der Polymorphie des reinen Germaniumdioxyds neh: 
solchen Strukturarten, welche dem Siliciumdioxyd entsprechen, au 
Strukturen vom Typus der Kristallarten des Titandioxyds gebildet 
werden können, dass also um eine Germaniumpartikel nicht nur vier 
sondern auch sechs Sauerstoffpartikeln angeordnet werden könne: 

Herr Prof. ROBERT SCHWARZ hatte die grosse Freundlichkeit, miı 
eine Probe des von ihm dargestellten wasserunlöslichen Germanium 
dioxyds zur Verfügung zu stellen. Das Präparat, im Gewicht voı 
0°033g. war durch langsames Abdampfen einer wässerigen Lösung 
von 2'1g Germaniumdioxyd und 6stündiges Erhitzen auf 380° C daı 
gestellt und durch Auswaschen von der wasserlöslichen Kristallart 
getrennt worden. 

Eine röntgenspektrographische Analyse im hiesigen Institut erga 
die Abwesenheit anderer Schwermetalle als Germanium im Präparat 
DEBYE-SCHERRER-Äufnahmen ergaben ein Bild, das völlig mit deı 
von R. SCHwArZz und E. Hur (loc. eit.) abgebildeten Diagramm übe: 
einstimmt. Es wurden Aufnahmen des reinen und des mit Silber 
Eichsubstanz gemischten Stoffes im hiesigen Institut hergestellt 

Die Kristallstruktur entspricht dem Rutiltypus. Es wurde nicht 
eine einzige Linie beobachtet, die nicht hiermit übereinstimmt. Sp« 
ziell wurde bemerkt, dass keine Linien des gewöhnlichen Germaniun 
dioxyds auftreten. 

Die Tabelle bringt die Ergebnisse der Ausmessung und Berec! 
nung. Die Intensitäten entsprechen dem Rutiltypus, wie man aus 
dem Vergleich mit den Intensitäten entsprechender Linien von TıO 
(Rutilmodifikation) und Sn, erkennt. Eine genaue Berechnung de: 


1) ROBERT SCHWARZ und ERNST Hur, Beiträge zur Chemie des Germaniun 


VIII. Mitteilung: Über das Germaniumdioxyd (Z. anorg. Ch. 203, 188. 1931 

















Die Rutilmodifikation des Germaniumdioxvyds 


nsitäten lässt sich nicht durchführen 


vertig positives Germanium 


1443 /330, Ge(),, Stäbchendicke 08mm. Strahlung CuA 
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mangels einer F-Kurve für 


Nickel 




















23kV, 21mA, 3Stunden). mit Korrektionsdaten aus Film 
1452 /339 (GeO. Ag 
2% korr Vergleich der Intensitäten 
aus + korr. sin? 4 sin? 3 verschiedener Dioxvd« 
1452/339 get her les Rutil-Typus 
Grad Min. Grad Min it (G S 
8 6 14 18 : 0'0610  0°0614 110 10 ]{ y 
37, 24 185 42 01028 0'1032 101 6 6 g 
t1 0 U) 3 | 01227 0'1229 200 3 ; 
2] 27  0'1337 01339 111 4 2 1 
23 > : 01537 0'1536 210 2 1 2 ( 
O6 4 28 22 02258 02261 211 10 10 
} 59 2] 29 4] 02452 (02458 220 7 1 6 
7 32 35 VW . 02898 UVU2 2 
) 67 22 34 41 ' 0'3076  0'3072 310 3 t ’ 
) 3b 14 03494 03489 01 8 8 7 
36 23 03519 | 03512 112 3 } ie) 
8 38 7 : 03810 | 0'3796 311 Yo 
39 58 | 04126 0'4127 202 2 ! 4 
Ss 41 3 21 04712 04718 321 5 1 
SR 59 14 30 4913 0'4915 400 
46 17 | 05224 05222 410 2 
7 47 2 105355  0'5355 222 > f f 
i 48 1 05526 05530 330 D 
8 101 8 50 N 0565 05947 111 Ö 
05970 12 k S 
1 37 06145 0'6144 120 1 t 
5) 19 06843 06828 10 2 & 
06869 12] 
N 62 07806 07813 102 S 
126 4] 63 21 07988 07987 510 { 6 
4 127 35 63 49 08051 08057 213 N 
66 1 (8412 08405 01.4311) 
(8428 352 
12 4 09052 . 0'9042 122 d 
’ h2 k2) - 003072 + 12- 0°07245 41390 006 A. 2.859 0004 A, 
c:a—= 0'513 Berechnete Dichte 6*271 


Man kann den 


dem Vergleich der Intensitäten der Reflexe von (11] 


Parameter 


u deı Sauerstoffpartikeln annäheı 


ıd 


und (210 


itteln, da hierbei die Germaniumpartikeln nicht beteiligt sind. 
In befriedigender UÜbereinstimı g dieser röntgenographisch ) 
H.J. MÜLLER (loc. eit. 1926) als Dichte des unlöslichen @eO, die Zahl 6°00 
verförmigen Substanzen pfle die experimentell gefundene Dichte 
} eter I1e e1 als e1 & (Gitterk nstanten ber: et htrıge Wert 
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Man gelangt hierbei zu einem Parameter, der etwa bei 032 
Diese Zahl erscheint etwas hoch: sofern alle sechs benachbarten Sa 
stoffpartikeln einen gleichen Abstand von dem Germanium 
weisen, sollte man einen Parameter von 0'303 erwarten 
Vergleicht man die Gitterkonstanten der Dioxyde vom R 





typus!), geordnet nach den Radien der vierwertig positiven loı 
so erkennt man, dass in bezug auf Gitterdimensionen und lonenrad 
eine besonders nahe Übereinstimmung zwischen dieser Kristallart 
Germaniumdioxyds und dem Mangandioxyd herrscht. Der Ersatz 
vierwertig positivem Mangan durch Germanium bewirkt prakti 
keine Änderung der Gitterdimensionen, offenbar weil ein engeres 7 
sammenrücken der Sauerstoffpartikeln in der Sechserkoordination 
ein vierwertiges Element nicht möglich ist. 





Radius 


des Kations 





SnO 175 A 319 A 074 A 
TiOs 458 295 064 
VOs 454 288 061 
MnÖ: 441 288 0'52 
(det) 439 286 044 


Auffällig ist die hohe Dichte des rutilartigen Germaniumdioxvd 
6 27, verglichen mit 428 als röntgenographisch bestimmte Dichte dı 
quarzartigen Germaniumdioxyds. Der Dichteunterschied ist von deı 
gleichen Grössenordnung wie zwischen Diamant und Graphit. B: 
merkenswert ist es, dass diese dichte Modifikation des Germaniuı 
dioxvds sich nur sehr langsam und mit meistens geringer Ausbeute 
der Modifikation mit niederer Koordinationszahl bildet 


Herrn Prof. Dr. RoBERT ScHwarz danke ich herzlich für 
kristallchemisch so interessante Präparat, ebenso danke ich Herı 
Dr. H. Hauptmann und Herrn H. ALBRECHT bestens für die Heı 
stellung der Röntgenaufnahmen. 


!) Die Gitterdimensionen der Dioxyde SnO,, TiO,, VO, MnO, nach 
Messungen von W.H.ZaAcHARIASEn, mitgeteilt in Geochemische Verteiluı 
gesetze VIII (Norske Vid. Akad. Skr. Oslo 1926, Nr. 8). 


(Göttingen, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität 
7. März 1932. 











\bsorptionsmessungen im kurzwelligen Ultraviolett. 


I. Carbonsäuren, Amine und Aminosäuren. 


H. Ley und B. Arends. 


) } \t r] orte { } 
204 s 20 m Hu I) Me neen n he } I 
N } 1 ränder \} rI l I 
veibasischen S n kommt der O n ; 
D { nA nsäureı Säurec] Ar ide 
gentümlich, die der Carbonvlg pp Q N [ K 
lie Eigenschwingung unterhalb 180 m, Il. Ammoniak } \ 
d bei 192 mu. das ınzefähr mit dem Schwerpunkt der { a} 
Die Absorptis n ıst mit den Medinu \ sel hl } A] ß , 
scheinlich in erster Linie Bandenverbreit« g; es ! j 
ss der Salzbildung bei Aminen diskutiert III. Bei de pi 
VHs.R\.COOH (bzw. R.N.R,.COOH) ist in Absorı 
VH l \ R Gruppeı } I) \ A 
I | fluss r»>D } 1 Dir \ 
Uher instimı I) Al 
In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch cemacht \hs 


nsmessungen an Carbonsäuren und Derivaten jenseits des Q 


violetts durchzuführen. Insbesondere stellt sie einer Beitı 


troskopie der Aminosäuren dar, über die schon eine Reihe ı 
tersuchungen vorliegt ! Die Mehrzahl dieser Messungen erstreckt 
bis zum mittleren Ultraviolett, bis etwa 220 mu. Eine Di tung 
Spektren auf allgemeiner Grundlage wird kaum versucht ) 
tzuteilenden Messungen dringen zum Teil in das Gebiet des 
nglichen SCHUMANN -Ultravioletts vor: gerade hier sind die len 
nen Chromophoren zukommenden Eigenschwingungen zu eı 
ten, und es war anzunehmen, dass sich konstitutive Ändernnoer 


Molekül der Säuren hier besonders deutlich zeieen würdeı 


Die Messungen beschäftieen sich mit 


vorwiegend einfacher Ver 


tern der Aminosäuren, die keine aromatischen Kerne enthalte: 


tur sıehe ı Ill 
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Dagegen ist ein Repräsentant schwefelhaltiger Ampholyte, das U 
untersucht. 

Legt man als Formel einer einfachen Aminosäure NH,. R’.CO 
bzw. R,N.R'.COOH zugrunde, in der R und R’ Kohlenwasserst 
reste bedeuten, so enthält das Molekül zwei Gruppen mit charaktı 
stischen, im erreichbaren Ultraviolett liegenden Eigenfrequenzen 
Carboxyl- (bzw. Carbonyl-) und die Aminogruppe. Die Eigenfreq 
zen der gesättigten Alkyle liegen wahrscheinlich weit unterhalb 180 

Es soll zunächst das absorptiometrische Verhalten der bi 
ersten Gruppen erörtert und diese Befunde für die Deutung 


Spektren der Aminosäuren verwertet werden. 


I. 

a) Uber die Absorption der Carboxylgruppe ist vor eiı 
Zeit vorläufig berichtet worden!). Danach besitzt Essigsäure in wä 
riger Lösung ein Absorptionsmaximum bei /=203 bis 204 mu. D 
Resultate unserer Messungen sind im Auszug in Tabelle 1 enthalt: 
Ein zweites kurzwelliges Band, das nach Analogien (vgl. S. 180 
erwarten ist, konnte noch nicht gefasst werden: e 


sorption des Wassers unter. 


Tabelle 1?). Essigsäure Tabelle 2. 
in Wasser (F). Essiesäure. homogen 
20 und 004 mol., c—= 14475 mol., 
d—01lcm. d 16 














2205 
2162 
1897 1’61: 2115 
1895 "6 2075 
1885 "652 2060 
1870 
1860 
1845 


H. Levy und B. AreEnps, Z. physikal. Ch. (B 4, 234. 1929. 

len folgenden Tabellen bedeutet (7) Messungen am Vakuum-, 
m Quarzspektrographen; letztere werden nur im kurzen Auszug 
den Anschluss an die Messungen im kurzwelligen Gebiet herzustellen 


messunren, die häufie mit grossen Schwierigkeiten durchgeführt 


wesentlich zahlreicher als in den Tabellen angegeben, wo 


berücksichtigt sind, in den Kurven nicht wiederg 
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Nicht wesentlich verschieden liegt das Band der homogenen Essig 
für die wir die Molarextinktionen der Tabelle 2 beobachteteı 


Maximum befindet sich ebenfalls bei 204 mu. das Band wei 


eine merkliche Verbreiterung auf gegenüber der in Wasseı 


Säure. Auch in alkoholischer Lösung (siehe Tabelle 3) tritt 


ıbelle 3. Essigsäure in Tabelle 4. Essigsä 


Alkohol (| Hexan (| 


254 mol., | c—=1'518 mol 














h unseren Messungen das Maximum bei ı wesentlich veı 
ner Wellenlänge auf, das Band scheint ebenfalls stark verbr: 
h ist zu berücksichtigen, dass sich seine Lage wege 
SOTptIONn des Lösungesmittels nicht exakt festleren lä 
Der Lösungsmitteleinfluss auf die Absorption de 
tt nach den bisherigen Untersuchungen sowie aucl 
nicht deutlich hervor. Nach einer früheren Messung 
lich mit dem ansteigenden Ast der Kurven beschäftig 
die alkoholische Lösung am stärksten. die Kurveı 
| Wasser überschneiden sich. Die neuen, mit Hilfe 
ektrographen durchgeführten Messungen ergaben da 
ıltat, dass das Band der Hexanlösuı v siehe Tabs 
ıtend kürzeren Wellen liert ıls das der wässı rıven Lö 
STOSSEeNn experimentellen IM hwieriekeiten bedarf das Result 
eı Nachprüfung Sicher ist das geht schon aus 
essungen hervoı dass der Lösungsmitteleinfluss bei der 
re ein anderer als beim Aceton ist. wo mit steigenden Dipol 
rakter des Mediums die Absorption zunehmend nach kurzen Welleı 
rschoben wird?). Dieses Verhalten dürfte darin bedingt sein, dass 
: Carbonsäuren sich in den verschiedenen Medien nicht in veı | 


en Zuständen befinden (Essigsäure in Hexan bir 


H. HuUxecki 
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unimolar), ferner durch den komplizierten Bau des Carbonsäuren 
küls mit zwei polaren Gruppen [CO und OH'!)]. 

Scheinbar einfacher liegen die Verhältnisse bei den Carb; 
säureestern:; wenigstens deuten Messungen am aufsteigenden 
der Absorptionskurven des Methyl- und Äthylacetats darauf hin, d 
der Lösungsmitteleffekt analog wie bei den Ketonen ist. Es ist al 
dings notwendig, diese Messungen bis zum Maximum der Kur 
auszudehnen. 

Durch Esterbildung bleibt der Charakter der Absorptionskur\ 
der Carbonsäuren völlig erhalten. Es findet im wesentlichen eine \ 


schiebung nach langen Wellen hin statt, die neben einer Verbreiteı 


Tabelle5. Essigsäureäthvlester in Wasser (| 
c—=0'2104 bis 0°0421 mol., d=0'l cm. 

















log f log: / log , log 

156 2227 168 2113 1’83 1905 205 18% 
152 2187 172 2080 1°88 1897 222 18% 
166 2130 177 2057 1920 1'94 1885 238 18: 


des Bandes besonders bei den homogenen Estern hervortritt. F 
CUH,.COO.CH, (homogen) ist A, ..=2085 mu, log: 177 
CH,.CO00.C,H, (homogen) A, ., = 210 mu, log e=1'87. Auffällig 
ıuch die starke Zunahme der Absorption. Die wässerige Lösung 
Äthylacetats zeigt ein weniger ausgeprägtes Maximum als die frı 
Säure; es liegt bei etwa 204 mu, log : 178 (siehe Tabelle 5 

b) Ameisensäure. Wie schon V. HEnR1?) fand, absorbiert 


Anfangsgelied in deı Reihe der Carbonsäuren stärken als Kssigsä 








Tabelle 6. Ameisensäure, homogen. c=26'51 mol.. d— 16 bis 37 
lo n ’ log: / ] log ’ 
1'15 2285 168 2195 195 1862 1’82 2095 2010 184 
1'33 2248 179 2135 2003 1840 1'930 18 
147 2245 


Nach unseren Messungen (siehe Tabelle 6) lieet das Maximun 


homogenen Säure bei 206°5 mi, log € 183. Bei der eleichen Well 


Bei Verbindungen mit mehreren polaren und solvatationsfähigen Gruj 
ıt man wahrscheinlich eine selektive Solvatation anzunehmen; siehe da 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 510. 1926. 2) V, Henrı, Ber. Dtsch. chem. Ges 


1308. 1913 








im kurzwelliger 


Absorptionsmessunger 
(lo: 


wurde das Band in der wässeriren Lösung gefunden 


Gebiet längerer Wellen scheint die homogene Säure durchlässiger 


ein als die wässerige Lösung. 
Die Kurve des Ameisensäureäthvlesters ist 
Säure stark nach Rot verschoben: 213 m og ı 154 
En 
1; 
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c) Höhere Fettsäuren. Die Messungen der Homologen 
Essigsäure stossen schon wegen der Schwierigkeit der Beschaffı 
einwandfreier Präparate auf nicht geringe Schwierigkeiten 
V.HEnRT!) und A. HanTtzsc# ?)]. 

Buttersäure. Nach den vorliegenden Messungen (siehe 


helle 7) lieet das Maximum der homogenen Säure bei 205 ma (li 


Tabelle 7. Buttersäure. homoeen (F). c=10%95 mol.. d— 16 





log 





2185 712 2150 1935 1862 179 2120 1952 18 
2170 1920 1880 "746 2147 1940 1856 1'84 2097 2000 18 
2152 1930 1870 717 2125 1945 185 190 {8 








184), für die wässerige?) Lösung (vgl. Fig. 1) ist es etwas n 
langen Wellen verschoben; 2, „= 2065 mu, loge=1'87. Ob und w 
weit der Befund auf etwaige Unsicherheiten in der Qualität der Säı 


oder den Lichtfaktor (durch Photolyse und anderes) zurückzuführ: 


ist. müssen weitere Untersuchungen lehren. 


Von verschiedenen Seiten ist einwandfrei die stärkere Absorpti 


der Ameisensäure gegenüber dem zweiten und dritten Glied in de: 
Reihe der Carbonsäuren nachgewiesen. Das Herausfallen des Anfangs 
gliedes steht wahrscheinlich mit der infolge der Anwesenheit 
H.CO-Gruppe bedingten Sonderstellung dieser Säure in Beziehun; 
die auch in ihren chemischen Reaktionen zum Ausdruck kommt 

Nach V. HEnRTt®) absorbiert in wässeriger Lösung die Buttersäı 
stärker als Ameisensäure. Wir fanden im gleichen Medium die umg‘ 
kehrte Reihenfolge. Wahrscheinlich ist diese Differenz durch d 
schwer zu vermeidenden Verunreinigungen bedingt. 

Nach dem gleichen Autor’) bewirkt die Zunahme der CA,-Grupp: 
im Molekül der Carbonsäuren eine Verschiebung der Absorptionsban: 
gegen Rot und eine Steigerung der Höhe des Absorptionsmaximum:s 

Um die Wirkung einer hochmolekularen Alkylgruppe auf die Al 
sorption des Carboxyls zu erfahren, wurde noch Palmitinsäur: 
CU j5Hs,.CO.OH gemessen, und zwar wegen ihrer geringen Wasseı 
löslichkeit in alkoholischer Lösung. 


V. Hesrı, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1313. 1913. C.r. 156, 550. 1913. 
Dtsch. chem. Ges. 46, 3650. 1913. 2) A. HavtzscH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46 
3575. 1913. ) Die Wiedergabe der Messungen möge hier übergangen werd: 
4) V. HrnRt, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1308. 1913. 3er. Dtsch. chem. G« 
46, 1315. 1913. 
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Tabelle8s. Palmitinsäure in Alkohol. 


025 mol., d=1lcm bis 0.l cm. 











in Wasser 


Essirsäure 


tersaure 
Alkohol. 
eriansaure 
Alkohol. 


Essigsäure in Hexan. 
Essigsäure in Alkoh« 
1’5 Messungen v. HENRI 


1’5 eirene Messungen. 


rn ılb log: 


Es zeigte sich hier die auffällige Tatsache, dass im Gebiet zwischen 
hochmolekularen Säure nur ein« 


03 bis 13 die Kurve der 


wache Rotverschiebung gegenüber derjenigen der Essigsäure 
de in alkoholischer Lösung aufweist, wie folgende Daten zeiger 


i 








Essigsäure! 2411 23% 23 
2 


Palmitinsäun 2428 2400 36) 


i 


0 


Die Lage des Maximums konnte nicht sehr exakt 
werden. Die verschiedenen Werte differieren vor allem üı 
die Höhe der maximalen Extinktion. Der Grund liegt zum Teil ı 
dass während der Belichtungszeit die verhältnismässig verdünnt: 
sung in geringem Masse verdampfen konnte — es kamen grosse 
Küvetten in Anwendung möglicherweise könnte a 
Frage kommen. 

\us den erhaltenen Werten ist zu ersehen, dass / 
sich nur um etwa 50 A von dem der Essigsäure unterscheidet \ 
log e .. etwa 17 entfernt sich nicht sehr von dem der anderen Säu 

Vergleicht man die von V.Hexkr?) bestimmten Absorpti 
kurven der Essigsäure, Buttersäure und Valeriansäure in Alkohol 
der von uns gemessenen Kurve der Palmitinsäure, so zeigt sich 
die ansteigenden Äste der Kurven im Gebiet log & etwa 0°? 
annähernd parallel verlaufen. Nach steigender Absorption geo 
ergibt sich (siehe Fig. 2) die Reihenfolge: Essigsäure, Palmitinsä 
Buttersäure. Valeriansäure, was wohl die Vermutung nahelegt 
die für die Butter- und Valeriansäure ermittelten Extinktionskur 
kaum den reinen Säuren angehören dürften. 


d) Salzbildune der Carbonsäuren. Grundlegend verschied 


von der Absorption der Essigsäure und ihrer Ester ist die Absorpt 
ihrer Alkalisalze; es wurde Natriumacetat genauer untersucht (si: 


Tabelle 9 und Fig. l). 


Tabelle 9 Natriumacetat Tabelle 10. 
ın Wasser {F). C VD in Wasseı 


bis 0°00256 mol.. Ol cm. bis 0'005 mol.. 





log 





VIS0 > n 957 , 2180 
1'145 27% 925 D4; 2160 
1'301 3038 1893 6 2098 
1'679 31: 8 "116 2082 
1'844 27 i £ 1987 
2'077 3'436 357 2'097 1942 


2'398 1915 








. HENRI, Ber. Dtsch. chem . 46. 1309 


Ges. 46, 1309. 1913. 





Diese Befunde!) erlauben. einige weitgehendere Schlüsse zu zieheı 


es aus den bisherigen Untersu« hungen über dıe optısche Abs« 17 
infacher Carbonsäuren und ihrer Salze 


möglıcl 
nächst das völlige oder nahezu völlige?) Verschw 
ndissoziierten Essigsäure bei 204 

\bsorption unterhalb 210 n 

Wünschenswert ist die 

en Carbonsäuren 

ınterhalb 180 n 

ırzwellige Bande 


z allerdings 


lich 
Vakuu 


Derartige völlige Veränderung 
lurchgreifende Umgestalt: 
mal könnte man diese in 
xformel für das Ion 
ıkturformel für die 
) 


OH 
rung kaum etwas Wesent 
Chromophors, hier deı 
FAJANS#t) würde 


rboxylgruppe etwa ın Iloleendeı 


en: die durch die Nähewirkun 

rgeerufene Deformat 

e (im ÜO.OH) erfähı ine weitere 

die Abspaltung eines Wasserstoffke 
e von KAUFFMANN, HANTZSCH u.a. die Annahm« 
beiden an Kohlenstoff gebundenen Sauerstoffatome 
esverhältnissen weitgehend ähnlich werden, so mu 


fekt auch rückwärts auf die Sättirungsve 
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atoms auswirken, was sich besonders unter Berücksichtigung 
KElektronenformeln erkennen lässt: 


(11) 


Es ist möglich, dass die mit der Tendenz zur Herstellung norma 
Oktetts des Sauerstoffs |in (II)] parallelgehende Verringerung deı 
Sättirung des Kohlenstoffs sich im kurzwelligen Ultraviolett (unt: 
halb 180 mu) durch eine Verschiebung der intensiven Bande des ( 
bonyls nach längeren Wellen zeigt, worauf auch der Kurvenver| 
(Fig. 1) hinweist. 

Es muss in diesem Zusammenhang daran erinnert werden, d 
schon die Abspaltung eines H-Ions aus Wasser und Alkohole 
H,O > OH', R-OH — R.O', optisch mit einer erheblichen spektral: 
Veränderung verbunden ist. die ebenfalls in einer Rotverschiebung 
und Erhöhung der Extinktion besteht!). Mit der Abdissoziation d 
H-Atoms dürfte eine starke Deformation des 0’-Atoms verbundeı 
sein, die in ähnlicher Grösse wahrscheinlich auch im Molekül deı 
Carbonsäure vorhanden ist und hier rückwärts auf die Carbonylgrupp» 
wirken wird, so dass diese eine weitgehende und im Spektrum 
Salzes sich ausprägende Veränderung erleidet. 

Das Natriumformiat (siehe Tabelle 10) zeist ebenso wie « 
Acetat kein Maximum. doch ist bei log e etwa 18 ein schwacher Kn 
zu erkennen, der sich ungefähr in dem Gebiet befindet, wo auch 
undissoziierte Säure selektiv absorbiert. 

Ob das etwa ein Hinweis darauf ist, dass auch dem lon d. 
Ameisensäure eine von den übrigen Ionen dieser Art etwas verschi 
dene Konstitution zukommt bei der auch die Carbonylgruppe 
einem weniger deformierten Zustand als in den anderen Carbonsäur: 
salzen vorhanden ist ‚ können erst spätere Messungen zur En! 
scheidung bringen. 

Das Natriumsalz der Buttersäure weicht nicht wesentli: 
von dem der Essigsäure ab. Es ist keine Bandandeutung zu erkenne: 
Da das Präparat nicht ganz einwandfrei zu sein schien, soll von dı 
Mitteilung der Zahlenwerte abgesehen werden. 


H. Ley und B. Arexps, Z. physikal. Ch. (B) 6, 240. 1929. 
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Zweibasische Säuren. 


Die zunächst im langwelligen Ultra- 


tt durchgeführten Messungen ergaben gute Übereinstimmung mit 


nigen V. HENRIıs!), und bei der Ausdehnung der Untersuchungen 
ıs kurzwellige Ultraviolett bestätigte sich die HENRische | 
die Änderung der Lage deı 


vegel ?) 
Bande in Abhängigkeit von der 
der Chromophore im Molekül: Sind die beiden gleichartieen 
mophore direkt benachbart. so soll das Band beträchtliel nach 
verschoben werden bei 

seänderter Extinktion 
lagegen die Chromophore 

UH,-Gruppen 


vonein 
eetrennt, so resultiert 
Erhöhung der Extinktion 
Anderung der Wellen 
se der selektiven Absorp 
Die Fortführung deı 
ssungen bis zur Grenze deı 
rchlässiekeit des Wassers 
hrte nicht zur Auffindung 
kurzwelligen Bandes: es 
e aber in einigen Fällen 
Lage des lanewelligen Baı 
exakt ermittelt werden 


Oxalsäure. Ausser den 


Messungen von J. Bı 
und V. HENRI?) lie: 


en 
quantitative Bestim 


sen von A. J. ALLMAND 
L 


REEVvVE#) vor, die mit 


ınder gut übereinstimmen 


ch ihnen liert das lang- 


1 
ii 


ge Maximum bei etwas 


V.Hensk1ı, Ber. Dtsch 


16. 2596, 2607. 1913. C.r. 155. 
1912. 


Etudes 
S. 174 oxalat I /} 


V, HENRI, | i CH,OH (SCHEIBE). l 
und L. REEVE, . n Wasser. V/ Bernsteinsaures 
n 19236. 283 51 


in Wasseı 





ISS H. Lev und B. Arends 


grösserer Extinktion als unseren Messungen entspricht. In allen F 
liegt dieses Maximum bei etwa 250 ma, was einer Verschiebung 
Rot um ungefähr 46 m« entspricht. Im weiteren Verlauf deı 
uns ausgemessenen Kurve (vgl. Fig. 3) ist bei etwa A= 220 mu 


schwache Ausbuchtung bemerkbar. 


Tabelle 11. 


Oxalsäure in Wasser. c=(0'l bis 00025 mol., d 








075 wi; | 2125 
100 FAN) + i 2055 
126 q 21 2% 34 1958 
160 245 2246 353 1916 
170 2485 56 3917 3.60 1865 





Die Kurven des Mononatriumsalzes, das auch in wässeı 
Lösung untersucht wurde, ist fast identisch mit der der Säure 
Befund, der ohne weiteres erklärlich erscheint, wenn man berücks 
tiert, dass die Oxalsäure in erster Stufe eine ziemlich starke Säure 
K,=38 10"? K,=49 1051), 

Das Dinatriumsalz (siehe Fig. 3) ist, wie die folgenden Zahl: 
erweisen, im Gebiet kleiner Extinktion durchlässiger als die Säur 
im Gebiet grosser Extinktion, nach kurzen Wellen zu, kehren sic! 


vorläufige noch nicht leicht zu übersehenden Gründen die Verhältı 


Tabelle 12. 


Dinatriumoxalatin Wasser. c—=0'05 bis 001 mol.. 





log : A (Y log log 





105 2640 1'8: 233: 266 2138 
1'35 2525 ; 2'96 2078 378 1881 
1'46 2480 2'22 2207 326 2037 

1'65 2405 338 2005 3 181 











um. Zum Vergleich ist noch die Kurve des Dimethyloxalats n 


SCHEIBE?) eingezeichnet. In Übereinstimmung mit den Beobachtunge: 
bei den einbasischen Säuren ist der Befund, dass die Absorptionskuı 
der Oxalsäure beim Übergang in das Ion ’0.00.C0.0' eine wesen! 
liche Veränderung erleidet, und ähnliches wurde bei der Bernsteinsä' 
gefunden. 


!) (ÜHANDLER, .J. Am, chem. Soc. 30, 698. 1908. 2) 6. SCHEIBE, Ber. D 


chem. Ges. 59, 1333. 1926 
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Bernsteinsäure wurde von J. BIELECKI und V. HENRT!) sowie 
S, MENCZEL?) bis etwa 214 mu gemessen, ohne dass das aus dem 
venverlauf geschätzte Maximum gefasst wurde. Die Kurven deı 
nnten Autoren sind nach langen Wellen zu mit der unserigen 
tisch und weichen nur im Gebiet log : 10 bis 16 ab. Die Ex 
tionswerte sind um etwa O0'1 im log grösser als unsere. Wie 

le 13 und Fig.3 erkennen lassen. lieet das Maximun 


Im 44 log 202 Es weicht somit nur um etwa 5n von 


Tabelle 13 e ıbelle 14 Bernsteinsau 
teinsäure in Wasseı Natrium in Wasseı 
01 bis 0°05 mo] 01 bis 00125 mo] 


hıs 100 














18 2172 
84 2150 
93 2125 1940 1922 
36 2100 2005 1916 
"OS 1878 


>8 








Essiesäure ab Bei der Bildung des Ions ’O.0t 
tt wieder scheinbar totale Anderung der Absorption ein (sieh 
14 und Fig. 3); besonders im Gebiet grosser Werte absor! 


Salz NaUO,.CH,.CH,.UO,Na wieder wesentlich 


f)M Zuordnung des Bandes der Carboxvlg 
keinem Zweifel unterliegen. dass das den ein- und zweibasis« 
onsäuren zukommende langwellige Band (etwa zwischen 204 un« 
’ ma) der Carbonylgruppe zuzuordnen ist. Dafür spricht vor alleı 
Tatsache, dass beiden Gruppen ein ähnlicher Bau ihrer Absorp 
skurven zukommt: Die Carbonvligruppe im Aceton besitzt ausseı 


langwelligen Bande (in Hexan /,., = 279 ma) noch ein kurzwelliges 


orptionsmaximum?), das in Hexanlösung bei = 187 mu gefunden 


le (siehe Fig. 5). 
Der Kurvenverlauf der Essigsäure weist darauf hin, dass aucl 
Carboxylgruppe ausser dem langwelligen Bande bei 204 mu nocl 
vorläufige allerdings nicht erreichbares Band bei kurzen Weller 
J. BIELECKI und V. HEnRIr, loc. eit ) MENCZEL, 

H. Levy und B. ARENDSs 
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zukommt, dessen Intensität, wieder in Analogie mit dem kurzw« 
Bande der undeformierten Carbonylgruppe, wesentlich grösser zı 
scheint. 

Welchen Elementarprozessen die Absorptionsn axima zuzuor 
sind, lässt sich vorläufig noch nicht entscheiden! 

&) Kohlensäure und Derivate. Dass der mit dem Ersat 
CH,-Gruppe im Aceton durch die Hydroxylgruppe verbun: 
Hypsochromeffekt tatsächlich einer Deformation der ( arbonvlgı 
durch die Nähewirkung des Wasserrestes zuzuschreiben ist. wird wı 
wahrscheinlich durch die Tatsache. dass nochmaliger Ersatz des 
thvlis der Essigsäure durch Hydroxy] im gleichen Sinne wirkt 

CH CH HO 
Od > ( O0 R 
CH HO HO 

Es konnte das durch Untersuchung der Kohlensäı 
Derivate festgestellt werden. 

Wässerige Lösungen der Kohlensäure besitzen nur äusserst geı 
Absorption, die mit unserer Versuchsanordnung nicht exakt festgest: 
werden konnte. Eine bei 18° gesättigte Lösung des Dioxvds, ec 
mol., war bis 180 mu in einer Schichtdicke von 2mm völlige dur 
lässig. Die Lösung enthält vorwiegend ('O,, undissoziierte Säure neb: 
einer geringen Menge Bicarbonation ı 1'1-10°*, entsprechend 
Dissoziationskonstante der Kohlensäure A, = 304-1072), D 
geringe Konzentration der HCO,-lonen für die Absorption 
Frage kommt, kann aus diesem geschlossen werden, dass auch 
gelösten Anhydrid nur sehr geringe Absorption zukommt, ähnliel 
dem gasförmigen, das nach Messungen von KREUSSLER V.Scı 
MANN#) und Harıc?’) für Wellenlängen 180 ma nuı 
Absorption besitzt. 

An Stelle der nicht beständigen undissoziierten Kohlensäure | 


wir den Dimethylester gemessen (siehe Fig. 


K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2, 39. 1929. . HIEL und R 
hem. Ges. 47, 945. 1914. .Krı ER, Ann. Pl 


+) 6, 412. 1901. +) V, SCHUMANN, Smith. Contrib. f ‚wledge 1903. 14 


CKER, Ber. Dts 


G. Harıs, Phvsikal. Z. 30, 8. 1929. Sehı 
lass flüssiges Kohlendioxvd schon in geringen | 
Dieses Verhalten des CO, steht 
Kohlendioxyds. Derartige, 


sasiormıgem und X löstem St 





ıbelle 15. Kohlensäuredimethylesteı homogen 
- 3mol., d O’lcm bis 16 





2110 
2100 | 2000 
a 


1962 





HN 


Verlauf der Kurve weist auf ein unterhalb 
num hin 
verdient 


vermerkt zu werden 


dass alle 
optische Messungen 
Völlie konstant 


Schichtdicken starke Absorptioı 


ırbonat in einem für 


zu erhalten, fehlschlugeı 
In grossen 
win 21l0On 


Zufolge unserer Messungen ist die sul 


der langwelligen Bande 


de 








Iroxvle. d.h. mit Zunahn 


ıahme der Deforn 
( ırbonylgruppe sehr beträchtlie] 


Bande beträchtlich « 


rhöht 
Kı hebli. he 


spektrale Änderun 
tionen: 


GC] 
01 


HO.CO.OH 


zwal bestehen diese 


in einer 


Vers: hiebung 1 
Natriumbicarbonat 


ach laı 
zeiet geerenüber Methvlearbon;: 
Tabelle 16) wesentlich 


verstärkte Absorptioı 


Tabelle 16. Natriumbicarbonat Wasse 
0624 | 


IS U 032 n 





1'047 
0570 


271 











\ 
j 
| 


steigende Ast der Absorptionskurve ist im Gebiet log 10 


m mehr als 100 A nach Rot verschoben. Eine Interpretati 
Kurve zu geben. ist vorläufig nicht möglich, zumal in den 
suchten Gebiet keine Andeutung eines Maximums aufgefunder 
Vielleicht entspricht die Rotverschiebung 


HO.CO.OH--'0.CO.OH 
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vernessenen 


Intervall deı 


H..CO.OH 


an 


ılogen 


- ÜH 


Verschiebur 








N 4 
ST I 


[\ t 


Extinktionen zu | 


g ] >35 


OSSEe] 


ınterhalb lo 


rheblich verstärktem Masse tritt die Rotverschiel g 
o des Carbonations (OÖ eiı Hier stellten sich der Messung 
ei tete Schwierigekeiter ntgeger Bis Welle: g 
rei allen verwendeten Präparaten d \l Q 
gering Messungen bs kürzeren Wellen erraheır 
edeneı Präparateı Natriumearbonat rhi ® 
l u Cie Fehler Ten7zt erendi Differenzeı \\ ( 1 
Wiedergabe des umfangreichen Zahlenmat: s und gebs 
£ Res Tate weıer Messri her wieder US le { N { 
weier Kurven 6a und 6b in Fig. 4 festleger sst Diese 
n Kurven wurden mit Präparaten verschiedener Herkunft € 
te] 
Ob die Differenzen mit photolvtischen Prozess S 
en, die in nieht völlige reprod erbarer Weise veı fi | nt 
& nıcht festgestellt werdeı ie bei etwa 220 n handen: 
tungsänderung der Kurv: veist ıf eine Bandandeutune ] 
irfte sich hier um das Band der deformierten Carboı eruN 
In diesem Zusammenhang ist wieder an die Kurve des 


ımlormıats 


ı erinnern, dıe ın der Geger 


210 ma eine Ausbuchtung aufweist (vel. S. 186 B7 UÜbeı 
‘ormiations in das ( arbonatioı H.cCO.O > ).UO.UO ents 
t eine deutliche Rotverschiebung 
Zu den Carbonatmessungen wurden reine Kahl! sch 
> \ Int lın h y ‚} } mil t I rt 4 
e verwendet, dıe noch mehrfa:« ımKrist Si wareı I 


rch Glühen von Mercksche:ı 


Produkt. 


eNEeS 


Säurechloride ı 


ınd Anhvdride« ıchen Carboı 
ndungen wurden noch Säurechloride untersucht (siehe Tabellen 17 
IS 
\cetylchlorid absorbiert im homoeenen Zustand selek 


Maximum der Absorption liegt bei = 2345 ı log 7 
somit zwisı hen dem des Acet ns und den der Essigsä ri N { 
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Acetylchlorid, homogen. c=1408, d= 100 bis 











Tabelle 17. 
log . \W log (I 
060 2760 1'576 135 25 
1'507 2563 1'677 05 
1'572 2520 2133 1'788 1990 
1'616 2510 2165 1'853 1980 
1'649 24) 2140 1'930 1965 
1'645 240 2185 1 978 1955 
N 
N ; 
N 
BORN | 
27: m 
7 
mo - 
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Wenig verschieden hiervon ist die Absorption des Acetylchlo- 


s in Hexan (siehe Tabelle 


etwas nach 


Rot 


verschoben. 


18). 


Der aufsteigende Ast deı 
Der Eintritt eines Halogenatoms in 


Kurve 


Molekül des Acetons an Stelle einer Methylgruppe hat somit eine 


ngere Ultraviolettverschiebung im Gefolge als der eines Hydroxyls 








mit dem geringeren polaren Charakter des Chlors im Gegensatz 
Hvdroxvl zusammenhängen dürfte 

Tabelle ls. \i et\ l« hloı id ın Hex I 

g 04705 bis 00471 mol.. d Il bis O3en 
lo log () U 

25 IRSO 0'329 2829 0775 2142 1'187 2066 
76 870 0'497 2800 0'852 2736 1'252 2635 
187 554 0'599 2784 0'975 2715 1'296 2622 2165 
52, 2838 | 0710 2762 | 1076 268 1'329 | 2610 2175 


Acetylbromid wurde in homogenem Zustand gemessen 








(d 


100 


). Es stand ein sehr reines Kahlbaumsches Präparat zur Veı 

















s24 u 
sung, dessen Absorption sich nach weiterer Fraktionierung nicht 
nderte. Die Dichte bestimmten wir zu etwa 1666 (t 15 woraus 
ch die Konzentration zu 13°55 berechnete. Die Absorption (siehe 
g.5) ist weiter nach Rot verschoben und verstärkt: das Maximun 
heint bei etwa 260 mu angedeutet 
OÖxalylchlorid Cl.CO.CO.Cl in einem für diese Messungen hir 
chend reinem Zustand zu erhalten. schlug leider fehl: die Präparate 
thielten sämtlich Phosphorchloride 
Essigsäureanhvdrid ÜH,.C0O.0.CO.CH, gelangte in Forı 
es sehr reinen Merckschen Präparats zur Verwendung, das nocl 
veimal fraktioniert wurde (siehe Tabelle 19). log ze wurde auf mol/2 
Ten 
Tabelle 19. 
H..CO.0O.( O.CH,. homogen. c 1060 mol., d 200 bis 1 
( log 0 r g 
1 2731 0'675 662 1'499 1985 1900 1'800 1875 
232 2719 1'579 2435 1'610 2018 1895 1'885 1875 
14 2701 1'688 2340 1'675 2050 1886 2073 187 
3 2679 1721 2300 1719 | 2065 1882 218% 1 Sit 
2090 1880 2374 84 
(segenüber der Kurve der Essigsäure ist diejenige des Anhvdrids 
ehe Fig. 5) nach Rot verschoben: / etwa 217 mu, log 175 








i 
) 
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Das Band erscheint wesentlich verbreitert; der unterhalb 190 n 

folgende sehr steile Verlauf, der vermutlich zu einer kurzwelligen 
intensiven Bande führt, war hier gut zu beobachten. Die Verknüpf 
der beiden Acetvlgruppen durch das Sauerstoffatom hat somit ke 


| 


prinzipielle Anderung in der Lage der Eigenschwingung des Carboı 


] 


leruppe) hervorgerufen. 


der LarboxX\ 


Il. Ammoniak und aliphatische Amine. 
Das Spektrum des gasförmigen Ammoniaks ist von G. Lan 


RG und A. PREDWODITELEFF!) sowie von S. W. LEIFsox?: 


sucht Erstere haben bei Konzentrationen von etwa 5-10 
-10 \ol Liter mehrere Banden mt einen Schwerpuı kt I 
193 ı festgestellt LEIFSON hat die Absorption bis weit iı 


SCHUMANN-Gebiet verfolet und findet zwischen = 2210 und 15] 


eis mn Druck etwa 18 äquidistante Bandeı Wir habeı Ammoı 

















ınächst in Hexan gemessen und hier ein flaches, aber deutlich f: 
[Tabelle 20. Ammoniak Tabelle 21. Ammonial 
in Hexan (| in Wasser (}] 

0028 bis 0'005 mol ( 022] bis 00067 mo 
{ 02 und O’lcm. d Olcm und 100 
oO l r N 
22 20821 274 20271299 1958 133 2030 1277 1916 1 . 
»34 2070| 2'93 1995 | 303 +1930, 1890 183 1995 |2°91 1892 | 3726 \ 
24 20501297 1977 240 1981298 1880 | 338 











% 


stellbares Band bei 1920 mu gefunden (log e etwa 30). was ungef 
mit der Messung LANDSBERGS für gasförmiges Ammoniak übereinstin 
siehe Fig.7). Oberhalb loge etwa 3°0 wurde vollständige Durchlässiek 
im Bereich bis 180 mu festgestellt. Unterhalb dieses Extinktioı 
wertes ist eine befriedigende Übereinstimmung mit der LANYDsBE1 
schen Kurve vorhanden. Die Messungen waren mit grossen Schwieı 
keiten verbunden und erfolgten wegen der Verdampfungsgefahr 
mittelbar nach der Bestimmung der Konzentration. Aus der gross 
Zahl der Versuche ist in Tabelle 20 eine Auswahl von Daten wied: 
cegeben 

Wesentlich durchlässiger ist die Lösung des Ammoniaks in Wass 
(siehe Tabelle 21) Die Kurve schneidet die der Hexanlösung 


G. LANDSBERG und A. PREDWODITELEFF, Z. Physik 31, 544. 19022 


S. W. Leirsos, Astrophys. J. 63, 73. 1926 











\bs rrit nsmessqui e1 rn kurzwei eI | tr L lett 1 4; 


} il i Il, h 4 y 


188 mu; das Maximum konnte nicht erreicht werden, es scheint 
iber dem der Hexanlösung nach kurzen Wellen verschoben (Fig. 7 
Eine ganz analoge Verschiebung mit zunehmendem Dipolcharakteı 
Mediums wurde schon früher beim Piperidin (C,H, NH fest 


t. worauf noch einzugehen ist. Die Abnahme der Absorptioı 

















isseriger Lösung kann nicht mit 38- 
Bildung der geringen Mengen 1; 
” a Pr 
nen LS; nme anecen. son rı - . 
Ionen zusammenhängen. sondern 34: | | nz 
ss, worauf schon früher hingewiesen 7 
I . 
ınders gedeutet werdeı { 
Von sekundären Aminen 1 
suchten wir D t} 
‚ £ 44 
1... NH on 
Tabelle 22 
’ j - 
Diäthylamin in Wasseı 2Z / 
I’1b1s 000275 mol.. d IbisO len 7 | 
w J 
7% os, 4 4 
u Ior ’ D . f 
T r f , 
29 2460 234 2150 73 
18 2393 974 2072 14 12 ] 
15 2352 2:92 2030 1 
1 2300 22 196; N 
31 2265 34 00 4 2 } I 
) 2240 532 < 183% / | 
11. 099 ’ 7 
| ıDelle 29 £ 
{ ? 
ıäthvlamin in Hexaı 7 
02632 bis 00329 mo ’ Z 
+02 r 
d lem bis 100 | 
ß [14 } . 
LDA IN - 
3 2523 314 2070 ki 
14 2491 26 2030 Fie. 6. I Diäthvlamiı mog 
128 2430 37 1995 7] D . “ \ 
1'81 2359 344 1975 ie 
T I 
8 2275 35; 1300 Wass V Diä 
& 2115 1800 Y\ 








Die Lösung in Wasser absorbiert wesentlich stärker als Ammoniak 
etwa bei deı Wellenlänge 200 ma einsetzende Ri« htungsäın derung 
ler Kurve (siehe Fig. 6) weist auf ein Maximum hin, das in deı 

he von 180 mu liegen dürfte. Die Lösung in Hexan (siehe Tabelle 23 
sorbiert entsprechend dem analogen Befund beim Ammoniak s 


e wässeriege Lösun 
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Auch die Kurve dieser Lösung (siehe Fig. 6) deutet auf ein M 
mum hin, dessen Lage aber nicht exakt festgestellt werden konı 
Noch stärker ist die Absorption des homogenen Diäthylamiı 
das in dünnen Schichten gemessen wurde. Die Messungen (in A 
wahl) sind in der Tabelle 23a wiedergegeben. 


Tabelle 23a. Diäthylamin, homogen (Q). 


c—=974mol., d=100 bis 91 u. 





lo 066 1'06 145 205 


2515 2476 2424 2354 


Es kam ein Mercksches Präparat von Diäthylamin zur Verw 
dung, das über Natrium getrocknet und mehrfach fraktioniert wu: 
(Sdp. 55°5° bis 557°, D 0712). Eine Reinigung über das Ch] 
hydrat bewirkte keine Änderung in der Absorption. 

Die Beschaffung reiner Präparate machte zunächst Schwieı 
keiten. Ein technisches Präparat der I. G. Farbenindustrie A.-G.. 
dem aus 2kg eine völlige konstant siedende Mittelfraktion erhalt 


rn 


wurde, ergab eine Absorptionskurve mit einem Band bei 4=273 ı 


(log : VV0S), was auf eine kleine Menge einer stark absorbierend 


Verunreinigung schliessen liess; das Spektrum änderte sich nicht 


sentlich, als das Präparat durch dreimaliges Ausfrierenlassen des Okt 


hvdrats (bei — 7°) gereinigt wurde 
Wenig abweichend von der Kurve des Diäthylamins (I 
übrigens die des Piperidins (ll). Wir haben die früheren Messungeı 
C,H C’H,— CH 
:, Il 2 Wi. > 
C,H ®\CH,—-CH, 


nach kurzen Wellen fortgeführt und zeben in der Tabelle 24 ei 


VH 
Auszur aus den Beobachtungen. die ebenfalls auf ein in der Höhe ı 
180 mu befindliches Maximum hinweisen. 


Tabelle 24. Piperidin in Wasser (| 


c—=00213 bis 000267 mol.. d=0'1l cm. 





f 











or / lo: / log # lo«g 
2'35 2135 295 2030 320 1987 335 195 
2'65 2095 312 2005 325 1975 342 1850 


H. Ley und F. VOoLBERT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59. 2119. 1926 
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Der Einfluss der Medien auf die Absorption des Diäthylamins 
les Ammoniaks ist der gleiche wie der früher beim Piperidin 
ndene. 

Nach abnehmender Intensität der Absorption wurde hier folgende 
enfolge festgestellt 


ın Wasseı . 
NH Dampt homogen in Hexan n »_alzsaure 


u. Alkohol] 

Der bei allen Aminen vorhandene Unterschied zwischen deı 

ser- und Hexankurve kann nicht durch die Existenz der be 
niak noch dazu in äusserst geringer Menge vorhandeneı 


niumionen erklärt werden. deren Absorption geringer ist 


Io] Derivate des ungesattieten dreiwertiger Stickstotfs sıene 
202 Es muss sich vielmehr in den Medien mit ausgesprochene: 


charakter. wie Wasser und Alkoholen. um gegenseitige Beeinflus 


sen der Dipolmoleküle (Amine) und der Moleküle des Lösungs 


ttels handeln. wobei die Frage, ob es hierbei zur Bildung stöchio 
trisch definierter Hvdrate NH n H,O) kommt was an siecl 
haus wahrscheinlich ist hier nicht aufgeworfen werden s 

h die Frage, wie weit der Assoziationszustand des homogene: 
ns die Absorption beeinflusst, soll hier vorläufig nicht erörtert 
Es ist die Annahme sehr wahrscheinlich, dass der ungesätt 


ıKteI des Amins deı sich 17 deı Tendenz zul B Iduı vol \ı 
ıkaten oder allgemein von Additionsverbindungen äussert 
oenen Zustand und im Zustand der Hexanlösungen, d. | 
Medium mit äusserst kleinem Dipolmoment, am stärkster 
let ist. Dem würde entsprechen die starke Verschiebung 
die wir bei den homogenen bzw. in Hexan gelösten Aminer 
bachten. während die Bildung gesättigtereı Komplexe wie Sıe 
Hvdraten (Alkoholaten) anzunehmen sind, durch die nach kurzeı 
len zu verschobene Absorption angezeigt wird. 
Von Interesse ist noch der Einfluss, den das Spektrum des An 
niaks durch Eintritt von Alkvlen erfährt. Wie schon aus früheren 
ssungen von V. HENRI?) bekannt ist, wirkt die Alkylsubstitutior 


öhend auf die Extinktionswerte des Ammoniaks ein. Ob die Weller 


se der maximalen Absorption in den Alkylsubstitutionsprodukter 


H.Ley u. F. VOLBERT, Ber. Dtsecl hem. Ges. 59, 2126. 192 


BIELECKI, ( 156. 1860. 1913 
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Fig. 7. 
Ammoniumchlorid in H,O. 
Ammoniak in H,O. 


Ammoniak in Hexan. 


" Acetamid in H,O. 


Essigsäure in H,O. 
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verlagert wird, lässt sich auf Gı 
der bisher vorhandenen Messuı 
nicht mit völliger Sicherheit 
geben. Aus dem Vergleich 
Kurven des Diäthvlamins 
Ammoniaks in Hexan kann ı 
schliessen, dass durch die Sul 
tution das Absorptionsmaxin 
des Ammoniaks nach kur 
Wellen verschoben wird. Zur eı 
eültigen Entscheidung dieser Fı 
ist es von Interesse, die Absorı 
tionsmessungen bei noch kürzer: 
Wellen vorzunehmen und die Me; 


sungen von LEIFSON auf gasförmig: 





Amine auszudehnen. Die Selektin 
absorption der mit dem Stickstofi 
verbundenen Alkyle liegt erst 
kurzwelligen Ultraviolett, na: 
J. STARK!) unterhalb 180 ma, 
durch Messungen am Hexan fest 
gestellt wurde. Diese Beoba 
tungen konnten wir an sehr rein: 
Proben von Hexan bestätigen. D: 
zwischen den Wellenlängen ı 
190 und 210 mu beobachteten. se! 
geringen Extinktionen (loge=—1 4 
bis —0'4) entspricht der anst 
gende Ast einer Absorptionsband: 
deren Maximum sehr weit unt« 
halb 180 ma zu suchen ist ?). 
Der optische Effekt der Su 
stitution von Weasserstoffatom: 
des Ammoniaks durch Alkyle b: 


steht somit im Gebiet bis 190 n 


1) ). STARK, W. STEUBING, ( 
ENKLAAR und P. Lipr, Jb. Rad. 10, | 
1913. 2) Uber diese Versuch: 


später berichtet. 














\bsorptionsmessungen im kurzwelligen Ultravi 20] 
wiegend in einer Verbreiterung der dem Stickstoffatom zukommen 
Bande, wobei allerdings auch eine Verschiebung des Maximums 
rscheinlich ist. Es dürfte sich hier um einen Dämpfungseffekt 
deln, der mit der Zahl der eintretenden Alkyle zunimmt 
b) Ammoniumsalze. Bisher wurden fast ausschliesslich Salzı 
her Amine gemessen, deren Absorption im langwelligen Ultra 
ett liegt und auf die Anwesenheit absorbierender Gruppen (Benzo 
ındere) zurückzuführen ist!). Die Absorptionskurve des An 
iumehlorids (siehe Fig. 7) wurde in wässeriger Lösung fes 


i 


190 m (log etwa zZ) 


t. Sie schneidet die des Ammoniaks be 


Tabelle 25. Ammoniumcehlorid in Wasseı ] 


( 02 bis 00051 mol.. d=0'lem 

















} log log fi 
18 2010 208 1946 267 1913 3182 ala) 
8 1987 245 1928 297 1903 71 870 


nterhalb dieser Grenze absorbiert das Amin stärker als das Salz; die 

Verschiebung beträgt etwa 25Ä. Der Verlauf der Kurve des Salzes 
st steiler als der des Ammoniaks. Das Maximum des Salzes lieg 
vahrscheinlich bei kürzeren Wellen. Der Übergang des Ammoniaks (l 
ein Ammoniumsalz (Il) stellt einen Vorgang dar, der in dem E 
nes Wasserstoffkerns in das Oktett des Stickstoffs besteht 


H H 
| :N:H+H > B:N:R 1 
H H 


Mit dem Fortfall des freien Elektronenpaares in (I) wird in (Il) 
neuer Zustand (höherer Sättigung) geschaffen. der sich in Ah 


ption durch Verschiebung zu höheren Frequenzen äussert 


} 


Von Substitutionsprodukten des Chlorammoniums wurde salz 
ıres Diäthvlamin und Piperidin im kurzwelligen Gebiet gemessen 
ehe Tabellen 26 und 27). 

Es ist zunächst auffällig, dass Diäthy lamin« hlorhydrat (Fig. 6) hiı 
htlich seiner Absorption sich nur wenig vom Chlorammonium unter 
heidet; nach unseren Messungen ist letzteres bei kleinen e-Werten 


was durchlässiger als das Salz des Diäthylamins. Während siel 


E.C.C. Baty und N. CoLLIE, .JJ. chem. Soc. London 87, 1332. 5 


nd M. ULRICH, Ber. Dts hem. Ges. 42, 3441. 1909 
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Tabelle 26. Diäthylaminchlorhydrat!) in Wasser (V) 


e—?2'008 bis 00316 mol.. d—=0'l1em bis 100 u. 











log / log / log / log 
048 2022 165 1962 68 1915 328 187 
108 2002 226 1937 298 1895 358 180 


somit beim Ammoniak die Alkylsubstitution durch die geringere Dun 
lässigkeit bei kleinen Extinktionswerten (Verbreiterung einer im kı 
welligen Ultraviolett liegenden Bande) deutlich ausprägt, ist ein sole! 
Einfluss bei den Kationen [NH,] und [NH,(C,H,),] in dem bis jet 
zugänglichen Gebiet nicht vorhanden. 

Auch Piperidinchlorhydrat (siehe Tabelle 27) ist, wie s« 
durch frühere Messungen festgestellt wurde, sehr weitgehend duı 
lässig; es absorbiert etwas stärker als Diäthylaminchlorhydrat. B: 
der grossen Schwierigkeit, völlig reine Präparate von Piperidin zu : 


halten, ist der letztere Befund immerhin noch fraelich 


Tabelle 27. Piperidinchlorhydrat in Wasser (] 








c—0'085 bis 0°0022 mol.. d—0’l cm. 

| Ir / log / log 

17: 1995 254 1938 304 1893 
203 1970 276 1920 324 1880 
225 1955 2'95 1905 74 1847 


Aus vorliegenden Messungen sowie sonstigen später mitzuteilend: 
Beobachtungen kann man somit schliessen, dass der durch den Eintı 
von Alkylen in das Amin hervorgerufene Dämpfungseffekt (vorwieg: 
wahrscheinlich in einer Bandenverbreiterung bestehend) aufgehob 
wird, falls sich durch den Eintritt eines Wasserstoffkerns in das An 
ein Zustand höherer Sättigung herstellt. 

c) Säureamide. Der optische Effekt des Ersatzes eines indif! 
renten Methyls im Aceton durch die OH-Gruppe bestand in einer \« 
schiebung des Maximums der Carbonylgruppe nach kurzen Well: 
unter gleichzeitiger Verstärkung der Extinktion. Die Einführung d: 
NH,-Gruppe an Stelle des Alkyls hat einen zunächst nicht ganz leich! 


zu interpretierenden Effekt im Gefolge. 


Hergestellt aus gereinigtem Merckschen Diäthylamin durch Überführe: 


das Chlorhvdrat und Umkristallisieren desselben. 

















\bsorptionsmessungen ım kurzwelligen Ultraviolett. I. 


In der Reihe der Säureamide einbasischer Fettsäuren haben 


ur das Acetamid (CH,.CO.NH,) gemessen. Zunächst absoı 
t dieses sehr viel intensiver als Essigsäure (siehe Fig. 


7). die Kurve 
bei etwa 205 mu eine auffällige Richtungsänderung auf. die auf 


dieser Gegend liegendes und der Carbonylgruppe zuzuordnendes 


Tabelle 28. Acetamid in Wasser. 











( 0» bis 008 mol.. d 2cm his 4 ] TB 
| 
log ) og ] log } 
v5 2415 178 2185 08 1987 
(IH0 2337 0 2125 5} 1958 
1'15 2285 2'158 ZU 62 1950 
1’56 IA) "As 2047 82 1900 
170 21 278 10 103 1S8A0 
' ' Be: ' s 
hindeutet. Der steile Verlauf der Kurve unterhalb 200 ı 


N aurft« 
Einfluss der Aminogruppe zuzuschreiben sein; das Absorptions 


imum konnte nicht mit Sicherheit erreicht werden. Auf d 


I©O senI 
geringere Absorption der Aminoessigsäure im Gegensat ' 
tamid wird im nächsten Kapitel einzugehen sei 
2 Von Derivaten deı Kohlensäure untersuchten wıI ret! 


H,.C0.0C,H, und Harnstoff NH,.CO.NH,. Es wurden reiı 


wımsche Präparate verwendet. In der Reihe 
C’H.O.CO.OCH. > NH..CO.OCH > NH..CO.NH 
lie Absorption fortlaufend nach Rot verschobe:ı 


sıiene Fi 1 
urzwelligen Gebiet erscheint die 


Extinktion wieder stark erh: 


Kurve des Harnstoffs weist auf ein unterhalb 180 ı 


nıı siehe dıe let ten Werte der Tabellk 30 


Tabelle 29 


than ın Wasseı ] Harn 
>00 bıs 000775 mol ’ 


d 4) bis 2cm 

















u log og log og 
108 2185 2'16 1925 082 2212] 135 2037 48 1872 
078 2037 259 1892 035 21751 235 19751 357 18 
6 1972 289 1868 035 2125] 275 1940 15 18 
Ill. Aminosäuren. 
l Nach Darleeung deı Absorptionsverhältnisse deı (arbonsaure 


\mine soll nunmehr auf das Verhalten deı aliphatischeı 


\min« 


eingegangen werden. Die bisherireen Messunsen tvpiscl 
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Säuren, wie Glvein, Alanin und anderer, erstrecken sich auf das G« 























bis 220 mu. Wir geben in der Tabelle 31 einen Auszug aus ne 
Messungen an Glvein. 
Tabelle 31. Glyein in Wasser. 
c—=10 bis 0°0064 mol.. d=3 bis O0’l cm. 
U log A. lo J log 
01 2416 + 0'00 2327 154 2060 264 19 
051 2385 060 2256 208 1950 IS0 18 
039 2371 087 2208 240 1925 19 18 
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Fig. 8 
e. x Glyein. IV \lanin-Chlorhydı 
II Alanin. ey x Essigsäure. 
III Glyein-Chlorhydrat. VI x x Glyein-Natrium. 
vII Alanin-Natrium. Sämtlich in Wasser. 
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Danach weist dessen Kurve (siehe Fig. 8) eine erhebliche Ditferen; 
iber der Kurve der Essigsäure auf: das bei 204 mu: liegende B 


tzteren ist völlig verschwunden. bei etwa 210 mı macht si 


k 
i 


:h in deı 
der Aminosäure nur eine Richtungsänderung bemerkbar. Unteı 
205 ma ist die Absorption der Essigsäure wesentlich schwächeı 
Ib dieses Wertes weist die Essigsäure viel kleinere Extinktions 
ul Es wurde schon früheı darauf hingewieseı dass die aı 
he, viel schwächere Absorption nicht mit der Formel eineı 
erten Essigsäure NH,.CH,.COOH in Einklang zu briı gen ist 
Is waren allerdings die Messungen nur bis zur W% enlär 
durchgeführt. Qualitativ sind die bei Glyein und andereı 
säuren erhaltenen \bsorptionsresultate in Übereinstimmu 
ler bekannten Auffassung von BJERRUM?) über die Konstitut 
tisch I \mpholvyte, na h der diese I Lösung last völile in F 71 
Zwitterionen (Dipole), z. B. 'NH,.CH,.CO00', vorhanden sind 
Mit dem Vorliegen eines Dipols in den freien Amin: säuren ist 
ıllem der Unterschied in de r Absorption der Ampholyte und ihreı 
lisalze verständlich. In letzteren. z. B. Glveinnatrium liert ein Aı 
r, das sich von dem der Essigsäure durch die freie Aminorn 


rscheidet, die, nach allen Analogien. die Absor ptıon nach Rot ver 











“ 
bt. In Übereinstimmung damit absorbiert das Natriumsa 
NS Tabelle 32 sehr viel stärkeı ls Natriumacetat sSIen« Fig 5 
Tabelle 32. Glyeinnatrium in Wassı 
( 05 bis 0'002 mol.. d—=?'0 bis O’len 
‚] 23% 148 2237 208 2048 7 84 
11 9230)3 RR 9177 997 196 77 Q 
2 u 21 2 f 


eı den Messungen am Quarzspektrographen wurde ein UÜbs 
ss von 0°5 Molen NaOH, am Fluoritspektroeraphen kein Ühbeı 
Iss verwendet 
Die Säuresalze der Aminosäuren enthalten K tionen NH..R 
‚OH; das von uns eingehend untersuchte Glyeinchlorhvdrat 
lon 'NH,.CH,.COOH. Durch Aufnahme eines Wasserstoffkerns 


vahrscheinlich ein ähnliches Stickstoffoktett gebildet. wie es I 


Ber. Dtsel hem. Ges. 57. 1700. 1924. 61. 212. 1928 2), N.B 
Ch. 104, 147. 1923. \ls Vergleichslösung be S 
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den Ammoniumsalzen vorhanden ist. Entsprechend der letztgenaı 
Formel enthält das Ion die ( 'arboxylgruppe, und diese Tatsache ko 
auch im Spektrum des Salzes zum Ausdruck. 

Die Lösung des Glyeinchlorhydrats (siehe Tabelle 33). die zı 
Zurückdrängung der Hydrolyse noch einen Überschuss von 0°5 Äa 
Salzsäure enthielt!), zeigt deutlich eine Bandandeutung bei 
210 mu (log e=1'65), d. h. bei ähnlichen Extinktionswerten wie E 
säure. Wenn sich, verglichen mit Essigsäure, bei Glycinchlorhy 
besonders von der Wellenlänge 203 mu ab, eine starke Rotvers 
bung der Absorption geltend macht (siehe Fig. 8), so dürfte das 
der Angliederung der 'NH,-Gruppe zusammenhängen. Auf die gl 
Ursache dürfte auch die beträchtliche Zunahme der Absorptior 
Chlorhydrats unterhalb 200 mu zurückzuführen sein, denn wie 
früheren Versuche bei NH, und "NH, erwiesen haben, tritt hier 


schen 180 und 190 ma eine erhebliche Steigerung der e-Werte 


€ 


Tabelle 33. Glyeinchlorhydrat in Wasser?) (V) mit Übersel 


von 05 Molen Hdl. C 05 bis 0'125 mol., d 2 cm bis 168 




















| log / log ’ log 
1'26 2195 1’86 19%) 2’sb 1917 
"38 2155 226 1965 329 1882 
168 2008 256 1940 % 1850 
b) Alanin und Derivate. In der Tabelle 34 geben wiı 
Messungsreihe mit einem Kahlbaumschen Präparat, dessen Absorpt 
mit der des wiederholt umkristallisierten Präparats übereinstim: 
| 
Tabelle 34. Alanin in Wasseı 
c—=05 bis 00156 mol.. d—=? bis O’lcem. 
1 IoXr AK) lor 7 J log ] ur 
| 
| 0'22 2400 168 2120 229 1970 2:76 
038 2307 198 2055 246 1940 319 18 
1:09 2202 216 2005 2:59 1920 





Wie zu erwarten, zeigt Aminopropionsäure gegenüber G] 


deutliche Rotverschiebune: ob die im Gebiet 220 bis 200 m 


Siehe Anm. 3, S. 205. 2) Bei den Messungen am Fluoritspektı 


wurden Zersetzungen beobachtet; bei längerer Belichtungszeit, besonders bei k 


Konzentrationen und Schichtdicken (log e=2'5 bis 3°8) trat starke Bläschen! 
ıuf. Deshalb wurde hier die Lösung jede Minute erneuert. Ferner wurden alle \ 
punkte (siehe Fig. 8) wiederholt und unter veränderten Versuchsbedingungen fest: 


i 








\bs 


rptionsmessungen ım Kul 


ill, i i -_ ‘ 


rer Säure auftretende relativ stärkere Absorption etwa mit einem 
oeren Reinheitsgrade des Alanins zusammenhängt. liess sicl 
Im Ultraviolett konnte bei 


en Säuren keine Andeutung eines Bandes nachgewiesen werden. 


ındfrei entscheiden. kurzwelligen 


Wie die Tabellen 35 und 36 zeigen, ist auch die Absorption des 


ninnatriums und Chlorhydrats der der entsprechenden 


nverbindungen analog (siehe Fig. 8 
Tabelle 36 


Alaninchlorhydrat 


Tabelle 35. 














hen steilen Verlauf. den 





innatrium in Wasser!). in Wasseı 05 Mole Hi 
05 bis 0°00156 mol ( 05 bıs 005 mı 
d 2 bis O’l cm. d 2 bıs Olecı 
| ’ 
|10£ ’ ION Pa Un - 
242 186 221: 16 1958 001 2439] 178 1985 | 227 19 
ı 2348 I 206 2112 | 346 1% 091 2314 1 1% 1975 1 238 
I) 22721298 199 376 1832 146 2217 1208 198 
Die Kurve des Chlorhydrats weist bei etwa 212 ma wieder deut 
: Andeutung eines Bandes. und von etwa 209 mu ab charakterist 


wir auf die Gegenwart der Ammoniumgrupps 


ückführen. 


Tabelle 37. [abelle 38. 
Valin in Wasseı Leucin 




















025 bıs 00158 me 00456 bıs 0 0228 

] ) ] 

d l bis 0°2 cm. ] 10 s O0lcı 
2332 168 135 2 28 18 0 2330 919 N r- 
IIAR >11 N AR . = - 
u.) 186 iid A; + 12 2296 64 2167 > 2 
A) Im = Z Eu 149 - - 4- 
- J i zu - 8 ) 2345 1’82 15 v4 Im 





Von höheren An 


1 
tierıaı 


INoOsauren 


säure 


wurdeı 


Valır 


ın 
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UH 


I a r 1] 
KUTZweilligel 


CH 


(reblet nı 


COOH 
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Der Verlauf der Absorptionskurven ist der des Alanins ana 
Wie die Kurven 1, 2 und 3 der Fig. 9 zeigen, ist den Aminosäuren « 
in der Nähe von 210 ma vorhandene Richtungsänderung in der | 
tinktionskurve eigentümlich; es liegt nahe anzunehmen, dass es 
hier um das der CO.O-Gruppe zukommende Band handelt, das 
deformierten Carbonylgruppe zuzuordnen ist. Auch in der Kurve 
(+lveins ist diese Stelle, wenn auch nicht ganz so deutlich, ausgebil 


79. 








7 
£ 
25( 190 1800 
Fig. 9 
\lanin. /I Valin. 
| Oxyprolin. III Leucin. 
| Piperidoessigsäure eigene Werte. IV Alanin-Natrium. 
| + Piperidoessigsäure Werte von VOLBERT. V Oxyprolin-Natriun 
| Piperidoessigs. Natrium 
r/ Werte von VOLBERT. 
| eigene Werte. 
Sämtlich in Wasser. 




















Absorptionsmessungen im kurzwelligen Ultraviolett. I. 


209 


In diesem Zusammenhang sind noch einige Messungen an Amino- 
en. die am Stickstoffatom substituiert sind, zu erwähnen; so 
rden frühere Untersuchungen an Piperidoessigsäure 


ee 
CH. CH, 7 N CH,-000H 


CH, 
t tertiärem Stickstoffatom). auf das kurzwellige Gebiet ausgedehnt 


Wie Tabelle 39 und Fig. 9 erkennen lassen, weichen die g-Werte nicht 


Tabelle 39. Tabelle 40 
Pı peridoessigsä ure 


Piperidoessigsaures 
in Wasser (ff). Natrium in Wasser (| 

















050 bis 0°005 mol ( 0008 bis 00013 mol.. 
d O’lcm. d=01lcm. 
gr f log: ’ lo: } log f lor ) lor 7 
78 2245 | 205 2035 | 277 195 288 2185 | 3:27 2020 | 3°67 | 1852 
108 2207 | 227 1955 307 1883 305 21301] 345 1970] 37 1540 
135 2162 | 245 1932 1 329 | 1860 318 20981 358 1914 


wesentlich von denen der einfachen Ampholyte wie Alanin ab. Das 
ist zunächst überraschend mit Rücksicht auf die beträchtliche Ver- 
grösserung des Moleküls durch die am Stickstoff befindliche Gruppe; 
die Tatsache wird aber einfach erklärt durch die Annahme, dass auch 
dieser Ampholyt dipolartig gebaut ist: 


cu /CH.— CB, 


NH.CH..C00., 
rin Bra 


lenn nach früher erwähnten Messungen (vgl. S. 202) erleidet auch die 
tarke Absorption des Piperidins durch Salzbildung, d.h. durch 
Überführung in das Kation (CH,),. N H, eine ganz erhebliche Ab- 
hwächung. 


In der Tabelle 40 sind die Extinktionswerte für das Natriumsalz 
Piperidoessigsäure enthalten. Die Messungen ergänzen frühere, 
Dr. VOLBERT für das langwellige Ultraviolett erhaltene Zahlen. 
Fig. 9 erkennen lässt, hat die dem Dipol zukommende, sehı 
hwache Absorption eine ganz bedeutende Verstärkung und Ver- 
hiebung nach Rot erfahren ; im Anion kommt der Einfluss der freien 
ttiären Aminogruppe stark zur Geltung. 


e 


physikal. Chem. Abt.B. Bd. 17, Heit 
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In eine ähnliche Kategorie von Aminosäuren gehört «e-Pyı 
lidinecarbonsäure (Prolin) 


NH 
CH,—CH 
COOH 
mit sekundärem Stickstoffatom, sowie das Oxyprolin, in deı 
Wasserstoffatom einer CH,-Gruppe durch Hydroxy] ersetzt ist!) 


Tabelle 41. !-Prolin in Wasser. 


c—=0'20 bis 0°025-mol.,. d—=2'0 bis O’l cm. 











oO A log / 1% log 2» I 

002 2362 1'485 2150 226 1955 

0'465 2292 1'86 2040 256 1920 - 
100 2215 208 1993 HR 1905 


Die Absorptionsdaten des /-Prolins sind in Tabelle 41 in Auswal 
gegeben; sie sind fast identisch mit den e-Werten für Oxyproliı 
| was bei dem geringen Einfluss einer Hydroxylgruppe innerhalb eines 
| ziemlich grossen Moleküls nicht überrascht. Die Kurven der beideı 
Aminosäuren nehmen einen ganz ähnlichen Verlauf wie die des Alaniı 
und der Piperidoessigsäure (siehe Fig. 9). Durch die Bildung eines 
Zwitterions ist der optische Effekt der sekundären Aminogruppe wiede 
ausgeschaltet. Prolin und Oxyprolin sind auch von ABDERHALDEN 
und RossxErR?) etwa bis zur Wellenlänge 225 mu gemessen wordeı 
| Die Extinktionskurve der zweiten Aminosäure stimmt gut mit 
unserigen überein. Die Kurve des Prolins weist gegenüber deı 
uns erhaltenen eine Verschiebung um etwa 35 A nach Rot auf. Di 
Differenz dürfte wahrscheinlich auf eine geringe Verunreinigung ıhr: 
| Präparate zurückzuführen sein, zumal die Autoren angeben, « 
ihnen die Darstellung eines rein weissen Präparats nicht gelang 
Auch zwischen den Absorptionen des Prolin- und Oxyprol 
chlorhydrats, die bis zur Wellenlänge 218 ma durchgeführt wurde: 
ist nur ein geringer Unterschied vorhanden. Die Differenz beträgt 
im Mittel für gleiche e-Werte nur 2 bis 3A. Die Absorptioneı 


Proben dieser Säuren von ausgezeichneter Reinheit überliess uns Her 


KAPFHAMMER, dem wir auch an dieser Stelle bestens danken möchten. 


einer Mitteilung der Zahlen möge abgesehen werden. E. ABDERHAI 
E. Rossser, Z. phvsiol. Ch. 176. 249. 1928 
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rhydrate (siehe Tabelle 42) sind gegenüber denen der Säuren im 
et log e=0%0 bis 12 um etwa 75 A nach Rot verschoben. Etwas 

ser sind die Unterschiede in den Extinktionswerten des Proliı 
Oxypı olinnatriums, die im langwellisen Ultraviolett gemessen 
en. Die Kurve des Oxyprolinsalzes ist gegenüber der des Proliı 


ns etwa 9 bis 10 A nach kurzen Wellen verschoben. Tabelle 43 


Tabelle 42 Tabelle 43 








Prolinchlorhvdı 11 Oxvprolinnatriuı 
in Wasser (Q ın Wasser 

( 02 mol.. t 02 bis 0°02 mol 
1 2 bis O'lcem d—=1lcm bis 50 








2 2438 1 070 | 2338 1 129 2244 045 2397 1248 2155 08 2020 
19 2407 1100 2296 | 149 2191 100 2339 | 266 2135 | 320 1988 
40 2377 1109 2276 215 21951278 2115 HR 


thält die bei ersterem Salz erhaltenen Messresultate:; wobei ıı K 


NePN 

1 lieen Ultraviolett die schon öfter erwähnten Schwierigkeiten infolg« 
Photolvse auftraten: oberhalb log ?’s dürfte daher die Kurve 

her sein. Kurve 5 in Fig. 9 zeigt in ihrem Verlauf einen bei etw 

1 >10 mau vorhandenen. wahrscheinlich der CO. O-Gruppe zuzuordnender 
jr Knick. Beim Vergleich der Kurven der Natriumsalze des Oxyprolins 


| der Piperidoessigsäure fällt die besonders im langwelligen Gebiet 
rhandene, geringere Absorption des Oxvprolinsalzes gegenübe:ı 
Piperidoessigsäure auf (Kurven 5 und 6 Es handelt sich hieı 
hrscheinlich um Dämpfungseffekte, bedingt durch die Wirkung deı 
\nion der Salze vorhandenen freien sekundären und tertiäreı 
inogruppe. Wie schon früher festgestellt, wachsen diese Effekte 
lem Masse, als die Wasserstoffatome des Stickstoffs durch Alkvl: 
tzt sind. 


1 


d Ux stin und Derivate. Schliesslich wurde noch eine schwefe 
ge, physiologisch interessante Aminosäure in den Kreis der Unteı 


ıng gezogen, das Üvstin, nach früherer Auffassung: 


NH,.CH.CH,.S,.CH,: CH.NH, 





COOH COOH 
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Die Verbindung ist schon von WARD!) und neuerdings ?) 


ABDERHALDEN untersucht worden, wir haben nur das Chlorhy. 
und das Natriumsalz des Ampholyten gemessen. Die Resultate s 
in den Tabellen 44 und 45 enthalten. Die Kurven der beiden S 
(siehe Fig. 10) verlaufen annähernd parallel, und zwar ist diejer 
des Chlorhydrats im langwelligen Ultraviolett um etwa 100, im kı 
welligen um etwa 60 A gegenüber der des Natriumsalzes nach kuı 
Wellen verschoben. Beide Kurven weisen einen deutlichen Weı 
punkt bei etwa 250 ma auf; ein weiterer, schwer feststellbarer Kı 
lieet im kurzwelligen Gebiet unterhalb 190 mu. Gegenüber den |] 
tinktionskurven der typischen aliphatischen Aminosäuren sind 

Kurven der Cystinsalze stark nach Rot verschoben, eine Tatsa 

auf die auch WARD aufmerksam machte. Nach ihm absorbiereı 


Uvstinverbindungen etwa wie Phenylalanin. Diese starke Absorpt 























Tabelle 44. Tabelle 45. 
Cvstinchlorhvdrat Uvstinnatrium in Wass: 
in Wasser. C 01 bis 000063 mol 
| 
% 01 bis 000125 mol.. d=2 bis Olcm. 
d—1 bis 0'lcm. (Ohne Überschuss an NaOH 
IOg 2 log : ) (J) log: AlV log 2 log e A log 
145 2935 I 245 2420 | 330 2128 130 30581 256 23751 348 21 
2:17 2670 | 252 2316 | 338 2100 205 2818 | 270 2300 | 378 2 
227 2640 | 265 2260 | 356 2032 230 2715 | 297 2238] 396 19 
238 2510 1 300 2170 | 368 1958 245 2560 1 322 21851 408 19 
deutet WARD durch die Annahme eines aus Kohlenstoff. Schwei 
und Stickstoff gebildeten Sechsrings im Cystin, wofür er auch « 
wie uns scheint völlig unmögliche Formel aufstellt. Zweife 
ist die verstärkte Absorption des Uystins durch die Anwesenheit 
aliphatischen —S—S-Bindung zu erklären. Das wird besonders de 


lich, wenn man die von uns?) früher erhaltene Kurve des Diät! 
disulfids (siehe Fig. 10) mit den Cystinkurven vergleicht. Erst: 
besitzt bei A= 248 mu (log e= 263) ein deutliches Band. das der Baı 
andeutung in den Cystinsalzen nicht nur in bezug auf die Well: 
länge, sondern auch auf die Intensität entspricht; für Cystinch 


) 


hvdrat ist loge etwa 2'4. für Cystinnatrium log e etwa 25. Daı 





Fr. W. Warv, Biochem. J. 17, 891. 1923. 2) E. ABDERHALDEN 


E. Rossxer, Z. physiol. Ch. 178, 156. 1928. ) Z. physikal. Ch. (B) 15, 311 
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ist der langwellige Teil der Cystinsalzkurven eindeutig erklärt 
kurzwelligen Ultraviolett A< 200 ma. überlagern sich die der 8, 
der CO.O-Gruppe entsprechenden Eigenschwingungen, so dass 


diesem Gebiet vorläufig auf eine Deutung der Kurve verzichtet w 


Über die Konstitution des gelösten CUystins lässt sich wegen sei 


geringen Löslichkeit keine Aussage machen. Auf Grund gewisser Eig 
schaften (hoher Schmelzpunkt und anderes) dürfte das feste Uvst 
wie die anderen aliphatischen Ampholyte ein Dipol, entsprech: 
CH,.CH.NH 
N 
n DE. 
sein! 

Zwischen den Kurven der früheren Beobachter, die nur bis 
Wellenlänge 225 mu gemessen haben, und den unserigen sind klein: 
Differenzen vorhanden; so ist die Kurve des Chlorhydrats von Waı 
unterhalb log e=2'6 etwas durchlässiger als die von uns erhalteı 
schneidet dann aber sowohl diese wie die Kurve des Cystinnatrinı 
Die Kurven ABDERHALDENS weisen besonders im Gebiet der Baı 
andeutung (um 250 mu) geringere Differenzen auf?). 

e) Zur Konstitution der Aminosäuren. Qualitativ lasseı 
sich manche Eigenschaften der aliphatischen Aminosäuren durch di 
vielfach erörterte Dipolformel H,N'.R.C0O0O' erklären, nach deı 
Molekül zwei starr verbundene Ionen — NH, und —CO—0O' vorhandı 
sind. Man könnte deshalb die Frage aufwerfen, in welchem Umfang 
sich die Absorption eines typischen Ampholyten wie 'NH,.CH,.00 
aus der Absorption der kationischen und anionischen Bestandt: 
additiv zusammensetzt, die einerseits im NH,Cl und andererseits 
CH,COONa enthalten sind. 

Wenn die Annahme annähernder Additivität berechtigt 
müsste sich die Absorption der gemischten Lösungen NH,CI- \ 
.UO,CH, von der des Glyeins nur wenig unterscheiden. Wie abeı 
schon ein oberflächlicher Vergleich zeigt, besteht zwischen der Ab 
sorption der beiden Systeme ein beträchtlicher Unterschied; denı 
schon die Absorption des Natriumacetats ist im Gebiet 220 bis 180 ı 
wesentlich grösser als die des Glyeins. Aus der hier nicht wiedeı 

!) Vgl. hierzu G. Bus, Z. physiol. Ch. 178, 109. 1928. 2) E. ABDERHAL! 
und E. Rossxer, Z. physiol. Ch. 178, 160. 1928. Die Autoren untersuchten Cy 
und sein Chlorhydrat; wegen der sehr geringen Löslichkeit des ersteren, die 
sättigte Lösung ist etwa 4°6 - 10°* mol., konnten wir am freien Ampholyten ke 
Messungen ausführen. 








} 
" 
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benden graphischen Darstellung erkennt man, dass die durch 
tion der e-Werte für NH,Cl und NaOCOCH, erhaltene Kurve 


nders im Gebiet zwischen 190 und 200 ma von der Glycinkurve 


eriert. 
Diese Abweichungen von der Additivität sind zweifellos ein Mass- 
für die gegenseitige Beeinflussung der beiden Dipole NH, und 
‚.O' innerhalb des Moleküls des Ampholyten. 
Anhang. Messungen an Kristallen der «-Aminosäureı 
\nschluss an die früheren!) und in dieser Arbeit veröffentlichten 
sungen an «-Aminosäuren haben wir Extinktionsmessungen aı 
stallen von Glycin und «@-Aminoisobuttersäure vorgenommen 
\ls Ausgangsmaterialien dienten reinste Präparate; die Kristall« 
den durch langsames Verdunstenlassen der wässerigen Lösungen 
ılten. Die Messung geschah nach der Methode von HENRI odeı 
WINTHER?), und wird im nächsten Abschnitt näher beschrieben. 
l. Glveinkristalle. Von dem monoklin kristallisierenden Glyein 
nden mehrere grosse Kristalle zur Verfügung, die sich sehr bequem 
ırallel der Symmetrieachse (0 10)°?) spalten liessen. Nach Currıus®) 
trägt die Dichte des Glycins 11607, woraus sich die Molarität 1546 
rechnet. Die mit vier verschiedenen Kristallen erhaltenen Resultate 
nd in der Tabelle 46 enthalten. 


Tabelle 46. Glyveinkristalle (Q 

















- 01078 em / = (0730 em { VU58SU) cm 00215 ecı 
or / log log 3 log 
(643 2411 0473 2383 0'190 2348 0048 2328 
(560 2393 390 2375 0106 2333 014] 2313 
0'432 2380 0'263 2354 + 0'020 2325 0'268 2305 
"135 2335 + (0034 2316 + 0'318 2290 0'565 2250 








Eine andere Messung. die mit den übrigen übereinstimmt. wurde 
t einem Kristall von d=0'0320 em ausgeführt. 


2. «--Aminoisobuttersäure. Die monoklinen Kristalle dieser 


‚ure fielen teilweise in völlig fehlerfreien Tafeln aus. die ohne weitere 


ırbeitung gemessen werden konnten. Nach HAUsHorER°) ist die 
sse, vom Lichtstrahl durchsetzte Fläche parallel zur Basis (0 01 
Dichte der Säure wurde von uns in Xylol bestimmt und betrug 


H.Ley u. B. ARENDS, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 212. 1928 2) C. WınTH} 
viss. Phot. 22, 125. 1923. A. SCHMELCHER, Z. Krist. %. 114. 1892 


Ur. Cvrtıvs, J. pr. Ch. 36, 158. 1882 K.HAUSHOFER, Z. Krist. 6. 140. 1882, 
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bei zwei verschiedenen Kristallen D* 12652 und 1'260 (im M 


1'263), woraus sich eine Molarität von 12'25 berechnet. Die Messuı 
sind in der Tabelle 47 enthalten. 


Tabelle 47. «&-Aminoisobuttersäurekristalle. 





—= (1045 cm d = 0'074 cm /—= 00435 cm 


log : ) lor € log : 





0'529 2420 0'295 2386 0'148 
0'445 2403 0'169 2378 0'065 
- 0'318 9394 +0129 | 23 + 0'062 
(021 2350 —_ + (360 








wuww 


Die hier nicht wiedergegebene graphische Darstellung lässt 
ziemlich grosse Streuung der Messpunkte erkennen, was aber bei deı 
Schwierigkeiten der Messungen ohne weiteres erklärlich ist. Ferneı 
zeigt sich, dass in dem verhältnismässig nur kleinen Gebiet der Krista 
messungen (225 bis 242 m.) die Übereinstimmung zwischen den Kuı 
ven der festen und gelösten Ampholyte immerhin gut ist. Man d 
aus ihr den Schluss ziehen, dass die Ampholyte im Festkörper 
in wässeriger Lösung in gleichen Zuständen, und zwar als Dipole vo: 
handen sind, wofür nach PFEIFFER!) der hohe Schmelzpunkt und 


geringe Löslichkeit in organischen Medien sprechen. 


IV. Die Ausführung der Absorptionsmessungen 
bis zur Wellenlänge 215 mu geschah mit Hilfe eines Quarzspekt 
graphen, teils nach der Methode von V. HENRI, teils nach der Meth: 
von WINTHER in der früher eingehaltenen Ausführung ?). Messunge: 
im Gebiet 215 bis 177 ma wurden mit der schon beschriebenen Fluoı 
optik®) ausgeführt. Der Apparat wurde wiederholt mit Wasserst 
ausgespült und auf weniger als Imm ausgepumpt. Als Belichtung 
diente der kondensierte Wolfram-Silberfunke; die Elektrodenstärk: 
betrug etwa 3mm. Die Entfernung des Funkens von der Küvett 
war etwa lcm. Die Küvette liegt dicht an der Verschlussplatte. 
Molarextinktion e wurde berechnet mittels der Formel: 
p - (logt log t’) 
c-d 
und d sind Konzentrationen in Mol/Liter bzw. Schichtdicken 
P. PFEIFFER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1762. 1922. 2) H. Li 


F. VOLBERT, Z. physikal. Ch. 130, 308. 1927. ‚H. Ley und B. Arrxps 


phvsikal. Ch. (B) 6, 246. 1929. 
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timeter. t und ?’ sind Belichtungszeiten für Lösung und Lösungs- 


tel. £' war meist 15 Sekunden, t lag zwischen 1 und 4 Minuten. 
gere Belichtungszeiten anzuwenden, verbietet sich mit Rücksicht 
die Zersetzlichkeit vieler Stoffe im kurzwelligen Ultraviolett. Um 
se Fehlerquelle möglichst unschädlich zu machen, wurden die Lö- 
sen nach jeder Einzelbelichtung erneuert. Der SCHWARZSCHILD- 
he Faktor p wurde für die stets verwendeten Hauff-Extra-Rapid- 


tten. die noch mit einem gereinieten Maschinenöl sensibilisiert 


rden!), wie bei unseren früheren Messungen sleich Eins zesetzt. 


Berechtigung hierfür leiteten wir aus folgendem ab: Es wurden 
vestellt: 

ı) Messungen (I) nach V. Hrnkı an Kaliumnitrat in Wasser mit 
Hilfe des Quarzspektrographen bei c=0'29 bis 0'029 mol. und Schicht- 
licken von lem bis 50 « zwischen = 236 und 217 mu. Der Platten- 
ktor p wurde hier gleich 0'93 gesetzt. 

b) Messungen (1lI) nach V. Hrxkı mit Hilfe des Vakuumspektro- 


sraphen an Kaliumnitratlösungen c= 0'029 mol, d= 50 


Messungen I. 








g 2397 2581 2840 52 5) ‚462 2949 O8 4 098 t 
2358 2339 2317 2280 2250 2230 2218 2207 2185 2170 
Messungen Il 
g ‚618 730 94 837 872 Wa 114 
2210 2190 160 2140 2130 2112 12 
182 1830 San NIS Sn SN7 WIN 


1 


Im Gebiet der Überschneidung lassen sich die Messungen II mit ] 
verhältnismässig gute Übereinstimmung bringen, falls man p für 
Vakuummessungen — 1 setzt. Die Messungen I stimmen bis zu 
Extinktion log e=3 befriedigend mit denen von SCHEIBE?) an 
ıtriumnitrat überein; bei höherer Extinktion sind die Abweichungen 
twas grösser. Das Maximum der kurzwelligen Bande des N 0,-Ions, 
s nach unseren Messungen ziemlich symmetrisch gebaut ist, finden 
r bei 201 mu. während es nach SCHEIBE bei etwa 192 mu und etwas 


ıheren Extinktionswerten liegst. 
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Zu den Kristallmessungen diente folgende Apparatur 
einem kleinen. auf Schienen laufenden Wägelchen sind zwei mit k 
runden Löchern von 2 bis 4 mm Durchmesser versehene Metallblen 
befestigt. Vor der einen Blende (a) wird die Kristallplatte befest 
das Loch der anderen Blende (5) bleibt entweder frei oder wird 
einem Quarzplättchen verschlossen. Das durch 5 fallende Licht 
mit Hilfe eines Drahtnetzes von bekanntem Lichtdurchlass mes 
geschwächt. Durch Verschieben des Wägelchens konnten die bei: 


Blenden abwechselnd vor den Spalt gebracht werden. 


W 


Der durch die Reflexionsverluste bedingte Fehler fällt prakti 
fort. wenn vor die beiden Blendenöffnungen die gleichen Krista 
verschiedener Dicke d, und d, angebracht werden, wobei d, >d,, 
der durch den dünneren Kristall gehende Lichtstrahl messbaı 
schwächt wird. Bei diesem Versuch mit zwei Kristallen von Glı 
war d,=006l, d,=0015cm, die wirksame Schichtdicke somit 
0046cm. Die folgenden Zahlen sind Mittelwerte zweier Messunge:ı 
Sie stimmen mit den früher (Tabelle 49 und 50) gegebenen Werte: 
überein !!): 





log: 0'104 - 0'273 0'189 0'063 + 0'007 
) 2345 2352 2344 2338 


Schliesslich sind in folgender Tabelle Versuche an Kristallen ı 
«-Aminoisobuttersäure mitgeteilt. bei denen der Lichtstrahl des Ve: 


gleichsspektrums einmal durch eine zwischengeschaltete Quarzplatt 
(,), das andere Mal direkt durch die Blendenöffnung geschickt 


wurde (2,). Die Differenzen liegen innerhalb der 
(d—=0'0817 em): 


Fehlergren 





log € 41 6) 





0'422 2400 2403 
0'339 2394 2396 
0212 2381 2383 
+ 0'086 2338 2337 


Für Messungen im anfänglichen SCHUMANN-Gebiet spielt aus 
naheliegenden Gründen die Reinigung der Präparate eine wesentli: 
wichtigere Rolle als im langwelligen Ultraviolett. Bei festen Stoffeı 
lässt sich dieser für das kurzwellige Gebiet notwendige Reinheitsgrad 
meist unschwer durch Kristallisation erreichen; es ist aber häufı: 


Bei denen sich im Vergleichsstrahlengang ein Quarzplättchen befand 
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erst schwierig, wenn nicht unmöglich, Flüssigkeiten durch blosse 
tionierte Destillation für den genannten Zweck zu reinigen, falls 
spurenweise vorhandenen Verunreinigungen hohe Extinktions- 

te aufweisen, wie unsere Beobachtungen an Diäthylcarbonat, 
nen und anderen gezeigt haben!); wir bestätigen damit Erfah- 
sen von anderer Seite. Das Absorptionsspektrum im kurzwelligen 
Ultraviolett scheint uns ein bisweilen sehr geeignetes Kriterium zu: 
fung eines extrem hohen Reinheitsgrades bestimmter Präparate 
ein; doch wird man wohl nur in Ausnahmefällen, etwa für gewisse 
vsikalische und biologische Zwecke, von dieser Methodik Gebraucel 


nen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir für 
Förderung dieser grössere Mittel beanspruchenden Arbeit zu auf- 
htigem Dank verpflichtet. 


Siehe auch Beobachtungen an Dimethylsulfat und andereı Z 


15, 311. 1931. 





Münster, Chemisches Institut der | 





Über die hochverdünnten Flammen von Natriumdampf 
mit den Cadmiumhalogeniden und Zinkchlorid. 
Von 
E. Horn, M. Polanyi und H. Sattler. 
\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrocl 
Berlin-Dahlem.) 
Mit 6 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 


Die Messungen der Lichtausbeuten dieser Flammen führen zu ihrer Einordı 
unter „Typus II“. Die Absolutwerte der Lichtausbeuten sind viel geringer als 
HgCl, und Hgbr,. Unter sich sind sie über den Bereich einer Zehnerpotenz 


gestuft. Die Annahme unseres Mechanismus führt zu einer Festsetzung der Eneı 


der l. und 2. Bindungsstufe der Cd-Halogenide und des ZnÜl,. 


Es wurde schon früher!) gelegentlich beobachtet, dass Na-Daı 
mit CdCl, und ZnCl, bei Erzeugung einer hochverdünnten Flamm: 
eine D-Linienluminescenz hervorbringt. Schwierigkeiten experim: 
teller Natur haben die Ausdehnung dieses Befundes und seine quanti 
tative Erfassung bisher verhindert. Es schien jedoch geboten, na 


dieser Richtung weiter vorzudringen, weil die Erfassung dieser weitere: 


Fälle eine interessante Ergänzung der Befunde versprach, die übeı 


die HgCl,- und HgBr,-Flammen vorliegen. Es fragte sich insbesonder: 
ob jene Flammen einen ähnlichen Mechanismus haben wie diese, u 
welche Schlüsse man daraus für die Bindungsenergien der einzelnen 


Halogenverbindungsstufen ziehen kann. 


Versuchsanordnung und Versuchsführung. 


Für die Erzeugung der Flammen musste eine Anordnung g 
schaffen werden, welche die Einführung des Dampfes schwer flüchtig 
Halogensalze in die Flammenzone in regelbarem Strom ermöglich! 
Hierzu dient das kleine Verdampfungsgefäss @, dessen Form aus «d 
Fig. 1 ersichtlich ist. Das Gefäss schliesst sich an das Düsenrohı 
an und ist durch die Platte P nach oben abgeschlossen. Das Halog: 


H. BEUTLER und M. PoLanyı Naturw. 13, 711. 1925. 
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befindet sich in der kreisförmigen Rinne AR. 
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Durch die Heizung 
Rohrabschnittes /// wird im Verdampfungsgefäss die Temps 
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m entsprechenden Teil der Düse und 
weaktionsrohres zu verhindern. Die zwi X JH 
dem Na-Ofen und der Zone //I befind I(,H 3 
7 uuls 
Zone / erhält eine besondere Heizung hi 
die Versuche. bei denen die Reaktions j j 
überheizt wird, ausführen zu können 4 y 
die Temperatur des Natriums zu beein ' |; . 
N Per 
Vor Beginn der Versuche wurde ausser 2 
iblichen Destillation des Natriums auch Pa 
das Halogensalz durch Heizung des r ach 
'abschnitts /// gasfrei gemacht. Im 3 
des ZnQl, wurde das Salz geschmolzen 
bis zur völligen Abgabe des hvdrolx h 
abgespaltenen HCl! geheizt. Die zweck y 
ige Länge der Düse und der passende h j TER 
Temperaturbereich der Zone /// musste für I (Yun. 
Substanz durch besondere Vorversuche u 
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. . . "je.1. Versuchsan ranunyg 
Versuchstechnik und die Auswertung der Re £ 
er ; j für Erzeugung hochver 
te den schon in früheren Arbeiten!) mit- dünnter Flammen schwer- 
ten Verfahren. Als besondere Vorsichts flüchtiger Halogenid« 
egel bei der Messung der nur verhältnis 
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ig geringen Lichtstärken der Chemiluminescenz wurde eine 


rnde Kontroile des Stromes der Vergleichslampe eingeführt 


Messungsergebnisse. 
Bei Betrachtung von Düsenflammen und Flammen im einfachen 
die man mit den (Cd-Salzen und auch ZnCl, erzeugt, ergibt 
ein gleiches Bild der Licht- und Niederschlagsverteilung wie bei 


> 


M. PoLanYı und G.ScHay. Z phvsikal. ( h B) 1.30. 1928 


























M. Polanyi und H. Sattleı 


den entsprechenden #Hg-Halogenidflammen. Wir haben uns 


damit beenügt. diese Verteilung durch einige Messungen auch 
quantitativ zu belegen. Das Ergebnis, wie es Fig. 2 und 3 zeigt, ı 


tatsächlich ein Bild, wie es dem ‚‚Typus Il" entspricht, nämlich 


tisch gleiche Breite von Licht- und Niederschlagskurve. Aucl 


Absolutwert dieser Breite ist mit 5 bis 6 cm nicht anders als bi 
bisherigen Beispielen dieser Art von Flammen. Dies entspricht 


einer bei etwa jedem Stoss erfolgenden Umsetzung 


Das Hauptgewicht wurde auf die Bestimmung der Lichtaus! 


oeleet und dabei noch besonders auf die Frage, die in den bisheı 


Fig. 2. 
Verteilung von Licht und Niederschlag 


7 


Düsenflamme von Na ( { 


Arbeiten nicht in den Vordergrund getreten war, wie die Lichtaus! 
einer Düsenflamme bei gegebener Temperatur des flüssigen Natriı 


N der zugeführten Menge des Halogenids abhängt 


i 


Zwischen der grossen Lichtausbeute der Düsenflamme und 
viel kleineren der Flamme im einfachen Rohr besteht nämlich « 
kontinuierlicher Übergang. So dass man verschiedene Substanzen nı 
recht vergleichen kann. ohne sich davon zu überzeugen, in welel 


Weise die Umsatzgrösse die Lichtausbeute beeinflusst. Dazu komı 


noch. dass wir ein besonderes Interesse daran hatten. den Verglei 
Flammen bisher bekannter Art soweit 
ler Einfluss der Umsatzgerös 


unserer Flammen mit den 
möglich auszudehnen. und uns gerade 
aus später noch ersichtlichen Gründen besonders interessant erschi 





hochverdünnten Flammen 


Die Messungen der Lichtausbeute von (dt be; CdBı 


und (/dJ, ın 
ineiekeit vom Umsatz sind in Fig 


+ graphisch dargestellt Die 


peratur des flüssigen Natriums und damit der Sättieungsdruck 


elben ist durchweg konstant. nämlich 300° ( Variiert wurde die 
ler Abszisse aufgetragene Umsatzmenge durch 
perierung des Rohrabschnitts ///. Der U 


ieI Höhe verfolgt wo die Flamme sich 


entspret hend: 


msatz wurde stets Dis 


von der Düse ablöst und 
düsenlose einfache Flamme übergeht Die 


mm NDezel 


emperatur 


punkte beziehen sich uf derartige Flammen dıe etwa l0cı 


erhalb der Düsenmündung brannten 


Il 
t Wie leicht verständlich. muss 
er Umsatz. bei dem der durchgehende Natriumdampfstrom gerade 


rzehrt wird. unabhängige von der 


\rt des Halogenids und lediglich 


der Entfernung der Flamme von der Natriumoberfläche abhängig 


Bei (dBr,. CdJ, SOW ie bei dem spater zu besprechenden H gt / 


ielten wir denn auch für den Umsatz der einfachen Flammen etwa 


gleichen Wert von ungefähr 20 - 10°? Mol see. Bei C’dCl, erscheint 
N den Messergebnissen die düsenlose Flamme bei diesem Wert des 
satzes noch nicht erreicht. doch kann hier in der Bestimmung des 


satzes ein Fehler von 10 bis 15 vorliegen. da die 
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Schwierigkeiten bei Erzielung hoher Umsätze dieses schwerflücht 
Salzes erheblich sind. Bei der Zeichnung der Kurve in Fig. 4 h 
wir auf diesen Fehler Rücksicht genommen. 

Man sieht. dass der Abfall der Lichtausbeutekurven von 
kleinen Umsätzen, wo die Flamme als reine Düsenflamme brennt 
der düsenlosen Flamme bei den verschiedenen Substanzen in ähnli« 
Weise erfolgt. Die für die Düsenflamme geltenden Grenzwerte schei 
ausreichend gesichert. Sie betragen für CdCl, 15%, für CdBr, 
und für CdJ, etwa 08%. Die Lichtausbeuten der düsenlosen Flamn 


betragen für jede Substanz etwa ein Zehntel dieses Wertes, näm 


„ für ddCL, 015%. für (dBr, 0 
a dcl, 

"0, \ und für CdJ, 0°05° 

9 Zum Vergleich ist in derselbeı 


Apparaturauch die Lichtausbeut: 
kurve von Sublimat bestimmt 
2. .% worden. Die Messungsergebniss 
sind in Fig.5 enthalten. Au 
hier hat man einen ähnlichen Ab 


d fall von der Düsenflamme zuı 


> Lichtausbeute ın 
ß & 


düsenlosen Flamme. und zwaı 


E ur 7997 sinkt die Lichtausbeute von II 
—— Umsatz in Mol: sec auf 119 


io. 5 ( ansbeute > f gel Y: - : 
Fig. 5. Lichtausbeute der Na+ Hgl!, Wir erkennen hiermit. dass 


Flamme in Abhängigkeit vom Umsatz. i ; 
der Abfall der Lichtausbeute b» 


Temperatur des flüssigen Natriums kon 
300 wachsendem Partialdruck _deı 


stant 
Cadmiumhalogenidverbindunge:ı 
einen ganz ähnlichen Verlauf nimmt wie beim Sublimat. dass jedoc! 
der Absolutwert der Lichtausbeuten wesentlich geringer als bei Ayt 
ist. Bei (dCl, ist er etwa siebenmal geringer und fällt über Cd Br. 
CdJ, noch weiter auf etwa die Hälfte davon ab. 

Ein weiterer starker Abfall erfolgt beim Übergang zu Znt 
dessen Chemiluminescenz daher sehr schwierig zu messen ist. Dr: 
Messungen, von denen die eine (mit * bezeichnete) bei Überhitzung 
der Reaktionszone erfolgte, ergaben bei den Umsätzen 76-1 
62-1077” und 62-107? Lichtausbeutewerte von 015. 0285* uı 
024%. Das ist etwa der vierte Teil des CdJ,- oder der füı 
zigste Teil des HgCl,-Wertes. Die Ausdehnung der Versuche 
ZnBr, und ZnJ, erschien mit den gegenwärtigen Mitteln nicht duı 
führbar. 





h 


hochverdünnter 





Zum Vergleich 


len auch einige Versuche übe 


unserer 


Reaktion ausgeführt. 


I 


Flammen 


den 


mit den 


früher 


untersuchten 


Einfluss der 


Überhitzung aut 


In dieser liegt ein scharfes Unterscheidungs 


kmal zwischen den Flammen vom ‚Typus I” und ,‚Tvpus Il 

hrend erstere durch die Überhitzung erheblich abgeschwächt 
len. weil dabei die Na,-Moleküle, die für die Lichtanregung aus 
weebend sind. zum Zerfall gebracht werden. ist die Überhitzung 
letztere ohne Einfluss, weil es hier für die Liehterzeugung nur auf 


ıtomare Na ankommt 


Die Überhitzung der Reaktionszone konnte bei unseren | e] 
In erheblichem Masse erfolgen da d 


eratur dıese 


von vornherein sehr hoch gehalten werden musst« 


" sste darauf Rücksicht genommen werden. dass durch ein« star] 
I öhung der Temperatur der Zone // eine Rückwirkung auf Zone //J 
iu \ete 
von Die Überhitzungsversuche unserer Na-Halogenidflammen wurdeı 
’ wusgeführt, dass zunächst bei einer bestimmten Temperatur der 
Yh ıktionszone die Licehtintensität der Luminescenz gemesseı | 
un Temperatur der Zone /I um 50 bis 100° erhöht und ı 
rn Lichtstärke bestimmt wurd: 
Die Ergebnisse der Lichtmessungen sind in Tabelle 1 zusammen 
vestellt. Sie zeigen, dass die Überhitzung der Reaktionszone keineı 
a rklichen Einfluss auf die Lichtstärke der Flammen ausübt ie 
@ seringen Zunahmen der Intensität dürften auf eine Erhöhung deı 
ıperatur des Verdampfungsgefässes durel die nicht ganz vermeid 
“ re Einwirkung der Überhitzung der Zone // zurückzuführen seit 
= Luminescenz der (d- und Zn-Halogenidflammen beim UÜberhitze 


ılt sich damit ebenso wie diejenige der F] 


Iıammen von 
Verhalten 


s gleichartige 


Anteil 


beweist deshalb dass ruch | 














nare des Na-Dampfes für die Anregung der D-Linier 
INescenZz masseebend Ist 
= Tabelle ] 
Zug Temperatur lemperatı i 
Reaktion eg .H.K Lragpn H.K 
ın (rad In (rad 
Va Odi 4170 0021 320 0027 
Va { 2, 440 VO185 320 VOII 
Va + Cd) 50 00173 4150 00179 
\ if ‚SA "OH? 455 007? 
ysikal. Ch Abt B. Bd. 17, He 











In früheren Arbeiten ist stets auch noch die Abh 


X 11 
Lichtausbeute vom Na-Dampfdruck untersucht worden 
Flammen konnten wir solche Messungen nicht ausführe 
Lichtausbeute zu gering ist 


Reaktionsmechanismus und Bindungsfestiekeit. 


Wir wollen zunächst zeigen. dass die oben beschriel 
rdünnten Flammen nach dem Schema ulrelasst werd 
las in früheren Arbeiten?) als . Tvpus Il" angeführt und f 
ınd HaBr,-Flammen sichergestellt worden ist )anacl 
Reaktion ı zweı Stufen 


Na — MeHl,— NaH WeHl (Primärreakti« 


x N i 
Na- MeH NaHl- M: Sekundärreakti 
verlaufen. und das bei der Sekundärreaktion entstehende \ 
dureh Übertragung eines entsprechenden Anteils der 
Energie auf ein Na-Atom dieses anregen. Die Bedingung f 
hehkeit dieses Reaktionsmechanismus ist. dass 1. die Prin 
ohne nennenswerten Energieaufwand vonstatten geht und 


Sekundärreaktion mindestens die Änregungsenergie von N 


von 485 kcal liefert. Wenn die Bildungswärme des gasför 


Halogenids g beträgt. so muss für die Bindungseneı 


)INGdUumgFsSeNneTYe 
der beiden Halogenbindungsstufen 
MeHl- Hl— MeHl,+-@ 
Me-H MeHl —Q, 
7 qg. @ (g—485) gelten. Dabei ist g, 95 kı 
kcal und y,,,=685keal. Die obige Bedingung ist für 


HgBr, erfüllt, da auf Grund optischer Daten für HgCl, @ 
und für HgBr, Q,=62, Q,= 25 bestimmt worden 


Wenn dieser Mechanismus für unsere Fälle Geltung 
sich die Bindungsenergien der einzelnen Valenzstufen 
CdBr,,. CdJ, und ZnCl, weitgehend einengen. 


Dazu ist zunächst die Kenntnis der Gesamtbildungsw 
Halogenide im gasförmigen Zustand aus den freien Atomeı 


H. Oortuka und G.ScHayv, Z. phvsıkal. Ch. (B)1, 


z 
/ 


Z. phyvsikal. Ch. (B) 7, 407. 1930 
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Nullpunkt nötig. Die Berechnung 


eTgan 
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Damit ergibt sich 

l. tür CdCl.: 79 Q) 475 
7>0Q,> 31 

2. für CdBr,: 70<Q, 35 
5>0Q,>215 

3. für CdJ, 57 () 685 
20 (Js N 

t. für Znt I () 05 
(Js Ib . 


Der Spielraum der Bindungsenergien erstreckt sich für die ( 


mıumsalzı ıiber etwa 10 kı {ul ru Znt / Ist 1 ıktisı h kein NTDIe 


\us dem Befund dass (Cd und Zn eine Aufspaltung des 


Moleküls bewirken können. wobei der Energiebedarf für die Reakt 
Cd -- Ol,—= CdCl+ Clauf 12 kcal und für die Reaktion Zn + CL,—Z 


{ ruf 8 kı ıl oeschätzt wurde ware zu schliessen 
l. für ddCl () {6 
u. 
> für Zrnt () 50 


Das ist innerhalb der Fehlergerenzen mit den obigen Ergebı 
vereinbar. Sie führen also dazu, den wirklichen Wert von @, aı 
obere Grenze des oben als zulässig berechneten Intervalls festzuset 

Nicht vereinbar sind unsere Intervalle der Bindungsenergieı 
den Schätzungen, die H. SPONER ?) aus optischen Daten für (dB 
(’d.J gewonnen hat. Danach sollte die Bindungsfestiekeit für ( 
60 kcal und diejenige für (d.J 32 kcal betragen. Die Verfasseriı 
jedoch selbst diesen Schätzungen nur geringen Wert bei. da die 
ordnung der betreffenden Spektren wenig gesichert ist. Dass 
Werte für (dBr (und für das ebenfalls angeführte Zn.J) nicht stin 
können, sieht man schon daraus, dass Q, -@, sein würde 

Für die angenommene Gleichheit des lichtanregenden Mecl 


mus mit dem der Quecksilberhalogenidflammen spricht die Tatsa. 


dass der Abfall der Liehtausbeute bei steirendem Umsatz also be 
Ubergang von der Düsenflamme zur einfachen Flamme in beidı 


Fällen innerhalb der Fehlergerenzen übereinstimmt. Dieser Abfall 


H. v. Harter und M. Poranyı. Trans. Farad. Soc. 24, 606. 1928 


H.SPoxer, Z. physikal. Ch. (B) 11, 425. 1931 






































üheren Arbeiten ohne eingehendere Begründung auf die Abnahme 
Partialdruckes des Natriumdampfes zurückgeführt wordeı Die 
uerst ausgeführte quantitative Feststellung des Eiffekts zeigt 

dass die Abschwächung des Lichtes im überwiegenden Masse 


} 


t dem verringerten Na-Druck. sondern dem zugleich erfolgendeı 
tiee des Partialdruckes des anderen Reaktionsteilnehmers zZ 
eiben ist. Man ersieht dies aus Fig. 6. in der die Fig. 5 nochmals 
tragen ist. und zwar sind als Abszissen d 
nmündung (p»,) genommen 
Vergleich ist in der Figu: / 
helt die von OOTUKA und 
Y (loe. eit stammende Kurv: 
lie Abhängigkeit der Licht BR 
beute vom Na-Partialdruck eı 
eichnet. Man erkennt ohne wei 
res dass die Verminderung des 
rtialdruckes die tatsächliche Ab 


wächung nicht zu erklären veı 


Deshalb nehmen wir aı Z 7 
SS ES SU h um eıne Auslös:« } ung EN ’ 
ndelt. bei der die angeregten ' ' . ' 
Q i , rs £ I i 
Hl-Moleküle durch Zusammeı sezeirten Lichtausl 
sse mit Hg-Halogenidmolekülen Verbindung ı 
Energie verlieren und somit rucken des Na-1 
’ : Is: I) oestrichelt K 
dıe ÄAnrerunge der Na- Atome 
SSt heiden Q, BE TR © A} R 
Bei der angenommenen Einord Lichtausbeuts m Na-P 
der angeführten Reaktionen 
das Schema des ..Tvpus 11° bleibt es unerklärt. worauf dı 
ringere Lichtausbeute im Vergleich zu den Flammen von HgCl, und 


br, zurückzuführen ist. Wir können nur annehmen. dass dieser 
terschied auf der stofflichen Verschiedenheit beruht. Man könnte 
‚ei vermuten, dass diese in erster Linie darin liegt. dass die Energie 
(),,. welche bei der sekundären Reaktion frei wird, in unseren Fällen 
ganz knapp über den für die Anregung von Na notwendiger 
etrag von 48’ 5 keal liegt und somit die Anregung nur in den veı 


tnismässie seltenen Fällen erfolgen kann. wenn die Energie fast 
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vollständig in Schwingungsenergie des entstehenden Na-Hl-M: 
verwandelt und dann wieder weiter fast vollständig auf ein Na-A 
übertragen wird Ausserdem könnte die leichtere Masse des ( 


Zn-Atoms gerenüber Hg in dieser Richtung wirken. doch könne: 


darüber noch nichts aussagen Jedenfalls findet die Annahme 
stofflich bedinsten Anderung der Lichtausbeute auch im Beı 
unserer eigenen Ergebnisse eine wesentliche Stütze. indem auch üı 


halb derselben eine erhebliche Abstufung der Liehtausbeute auft 


für die man sicher nicht jedesmal verschiedene Reaktionsmechanis 
verantwortlich machen kann 
Andere Erklärungsmöglichkeiten. 
Es he ıbt 10% h übrig zu hedenkeı ob uI d wıe man etw 
Befunde in anderer als der hier ausgeführten Weise erklären k 


Bei dem vorgeschlagenen Mechanismus wird die Anregung 
Na-Atoms aus der Energie nur eines Elementarprozesses gesch: 
Man könnte aber auch denken. dass die Anregungsenergie durch 7 
sammenwirkung von zwei Elementarprozessen geliefert wird. Am ı 
fachsten erschiene es, hierfür Dreierstösse anzunehmen. bei denen 
in der Sekundärreaktion entstandene NaHl-Moleküle ihre Energii 
ein Na-Atom übertragen. Solche Dreierstösse sind aber zu selter 
scheiden damit von der Betrachtung aus. Es bleibt also nuı 
stufenweise Anrerung möglich. für die man verschiedene Weg: 
\uge fassen kann 

I. Es könnten zwei energiereiche NaHl-Moleküle einen sta 
Komplex [NaHl)], bilden und dieser dann auf ein Na-Atom treff 


und es anregen 


+.) 


2. Es könnte beim Zusammenstoss von zwei energiereichen X 
Molekülen ein Übergang erfolgen derart. dass das eine der beiden = 
noch um die Energie des anderen bereichert. Ein so angereichert 
NaHl-Molekül könnte dann die Anregung des Na-Atoms bewirk: 
3. Es könnte die chemische Energie aus der Primärreaktion 
das entstehende Monohalogenid (also CdCl, CdBr, CdJ, ZnCl) üb 
gehen. und die hier angehäufte Energie in der Sekundärreaktion 
sammen mit der Wärmetönung derselben auf das entstehende Xa/ 
Molekül übergehen, so dass für die Anregung des Na-Atoms die Sumı 
der Energien der Primär- und Sekundärreaktion zur Verfügung stän 
Bei allen diesen Vorstellungen über den Anregungsmechanisn 


wäre es nicht nötig, dass die Sekundärreaktion allein 485 keal fı 
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sich in doppelter Weise auswirkt 


I) 
ıı 


ISs! 
sammenstösse des energierei hen Monohal« 


ktıon entsteht 


+ 


Der mögliche Einwand 


Ktionen 


+ 


id 


ehmen will 


Wir sind also der Ansicht. dass die 


| 





die Schlüsse. 


nen Bindungsstufen 


Übereinstimmung 


Namentlich 
2. die Chance für 


n bei steigendem Umsatz vergrössert werdeı 


proportıon ı] 


ıne von der Düsenflamme 
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auch der Prozess der Energiehäufung 
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bei den (’d-Halogeniden ni 


um etwa 16 kca 


.. 22 
durch die Sekundärreaktion bewirkt 


\bweichung 


wird durch den Umstand hinfällig. 


2. ’ 
jedesmal eınen 


herumkommt 


obigen Schlussfolg: 


Typus II" angehören 
ngen über die Bindungsenergien zulässig sind 


eidung kann aber noch nicht getroffen werden 


Zusammenfassung. 


Lichtausbeutekurven deı 


Übergang vo 
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reihe grosse Verschiedenheiten der Lichtausbeute vorkommeı 
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einfachen Flammen sowie (zum 
Kurve sind gemessen worden 
lich. wodurch die Einordnung « 
[vpus Il’ begründet erscheint 
2. Die Liehtausbeuten deı 
CdCl,). 1 Cd Br,) und 08° 
während man für Ag( l, 11% e 
wir auf die stofflich bedingte Ve 


den Elementarprozessen zur 


ınder überein. Die Reaktionen 
Id Überhitzung der Reaktioı 
Dies steht alles mit „Typus 11 

t. Unsere Erklärung des F 


ung der Bindungsenergien fü 


3. Licht und Niederschlag 


osverteilungskurven stimmeı 





Vergleich 


Sämtliche Kurven sind einandeı 


die entsprechende H 
ler Cadmiumhalogenidflammeı 


(Cd H {logenidflammen betı ve] 
( dJ; für Znt be ist der Wert - 
rhält. Diese starke Abstufung 


jeubertı 


rschiedenheit der Ener: 


J 


ück 


verlaufen annähernd bei jedem St 
ıszone lässt das Licht unbeeinf 


“ ım Einklang 


'Jammenmechanismus zieht ein« 


r dCl. CdBr. CdJ und ZnClnach = 

































(Quantitative Verfolgung einer Isomerisation 
mittels des RAMAN-Eiffekts. 


H. Conrad-Billroth. K. W. F. Kohlrausch und A. Pongratz. 


\us ) Phvsil schen Institut der Technischen H 


Wir berichten im folgenden über einen Versuch. den zeitlich: 


rlauf einer Isomerisatioı qualıtatıv und quantıtatıv dadurel 


gen, dass mit Hilfe des Raman-Effekts das Schwingungesspektı 
Substanz in den einzelnen Phasen der Umwandlung aufrenomı 
Die Möglichkeit. den Vorgang gewissermassen zu .filmeı 
h die Verwendung eines sehr lichtstarken Spektrorrapheı 
ss und durch die Wahl einer geeigneten Versuchssubstaı br 
en) gegeben Im Verhältnis zur (‚eschwindigkeit. mit der s 
ns-Dibromäthylen durch Isomerisation dem Gleichgewicht des 
ns-Gemisches nähert waren dıe nötieen Expositionszeiteı 
Minuten zur Erzielung eineı durchexponierten Ramax-Aufnahı 
reichend klein. um als . Momentaufnahme‘ gelten zu könne: 
I. Die Versuchssubstanz. Für die Darstellung des Dihroı 
vien-Isomerengemisches standen uns 4 ke symmetrisches Tetı 
ithan dank dem überaus freundlichen Entgegenkommen di 
Farbenindustrie A.-G.. Ludwigshafen. zur Verfügung. Bezü 
\rbeitsweise (Herstellung des Isomerengemisches nach den Aı 
en von R. Ansc#ürtz, Trennung der Isomeren mit Hilfe binäreı 
koholmischungen nach dem Vorgang von H. vax DE Warrı 
sen wir auf unsere XV]. Mitteilung! Über das Raman-Spektı 


sanischer Substanzen (cis-trans Isomerie 


Ber. Wien. Akad. 140, 647. 1931 
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Nachzutragen ist die Feststellung. dass die alkoholischen 
sungen der getrennten Isomeren nahezu unverändert monatel ing |! 
har sind: z. B. siedete das Gemisch trans-Dibromäthvlen ıbs. Alkı 


ım 7. Juli 1931 bei 745° bis 748° (728 mm) und am 19. Dezeı 
1931 zum grössten Teil bei 752° bis 75°5° (744 mm): auf 760 mn 
oerechnet. geben beide Werte den Kp 756° bis 759 Auf dies« 
ständigkeit der binären Mischungen gründet sich die fraktioniert« 
stillation mit Hilfe von Kolonnenapparaten 

Alle Geräte (Glaskolben. Trichter. Gefäss für die Ramax-A 
nahme) wurden zunächst sorgfältig mit Alkohol und Ather gereiı 
und 1 Stunde bei 100° getrocknet. um hartnäckig anhaftende Feucht 
keitsüberzüge, insbesondere von den Innenflächen des Aufnal 
gefässes, zu entfernen: anderenfalls entstehen beim Eingiessen 
Substanz leicht Trübungen. die eine sehr störende klassische Streuu 
und damit ein Spektrum mit zu starkem kontinuierlichem Untergru 
verursachen. Vom Augenblick der Fällung der alkoholischen traı 
Dibromäthvlenlösung mit Wasser wurde die Zeit gestoppt; die dara 
folgenden Manipulationen (Waschen mit Wasser, Trocknen mit Chl 
calcium, zweimaliges Filtrieren durch das gleiche Filter) beansprucht« 
rund 10 Minuten, worauf das gefüllte Aufnahmerohr sofort in 
LAMAN-AÄpparatur eingeführt und damit der intensiven Bestrahlu 
durch das Licht der als Erreger dienenden Quecksilberdampflan pi 
ausgesetzt wurde. 

2. Die Raman-Apparatur. Lichtquelle: HAg-Lampe für Gl 
strom mit Scm langem Leuchtkörper und etwa 1200 Kerzen Leucht 
stärke. Aufnahmerohr: Inhalt 22cm? bei 13cm Länge. von den: 
6!,cm der Bestrahlung ausgesetzt waren. Lampe und Rohr werd: 
von einem elliptischen Spiegel umschlossen, das Rohr ist wassı 
gekühlt!). Als Spektralapparat diente der grosse Zeisssche Spektı 
graph mit FÖRSTERLINGschem Prismensystem?) und Kollimator ı 
30 cm Brennweite; an Stelle der zu dieser Apparatur gehörigen Kame:ı 
mit Fernrohrobjektiv von 85 cm Brennweite wurde eine von Zeiss g 
lieferte Spezialkamera mit F— 12cm und der relativen Öffnung 1:1] 
verwendet. Sie gab ganz ausgezeichnete Resultate: die Bildkrümmung 
ist praktisch Null, die Linienkrümmung zwar vorhanden, aber ni 


1 


störend. Die Verkleinerung des Spaltbildes auf etwa '!, bewirkt. d 


Vgl. die Beschreibung der Apparatur z. B. in Ber. Dtscl hem. Ges. 63. ? 
1930 2) Vgl. Zeiss, Mess 260b 











Die Länge des Spektrums zwischen der Hg-l 
5791 A) beträgt auf « 


4047 bis 


ebenen 


en sich bei 4 Sekunden Expositionszeit die ersten 


] 


ler 


Platte 21 mn 


Beleuchtungsverhältnissen und bei 015 mm 


und Hog-a-Linie 
Unter den obeı 
m »paltbreiıte« 
Spuren vol 


ın-Linien, bei 16 Sekunden ein noch sehr unterexponiertes 


vollständi: 


Ts fast g 
Da in 


en 


unserem 


Ram 
Falle 


hr schwachen Linien des sich bildenden cis-Körpers unteı 


in-Spektrum 


r lic h 


de 


dıe 


zu 


Be; 


S Dibron 


gınn 


lung des Gebiets der Unterexposition (vgl. weiter unter 
t waren, wählten wir 2 Minuten als Expositionszeit 
Die Aufnahmen. Unmittelbar nach Einbringen des a 
servierenden Alkoholmischung isolierten trans-Körpers 
g Raman-Apparatur wurde mit den Aufnahmen begonnen. Doch z 


n spater, 


zu viel Untergrund 


lung bei dem anfänglich 


aufwiesen 


raschen 


dass die ersten Spektren für die quantıt ıtıve 


vermutlich 


Reaktionsverlauf 


ıntol 


ge 


Jede 


thielt einige Streuspektren und einige Intensitätsmarken, di« 


Hilfe eines vor den Spalt zu schlagenden totalreflektierenden Prisı 


ne Änderungen an der Apparatur gedruckt werden konı 


Vergleichslampe 


eine 
ndet, deren 
essbar eeschwächt werden 
le der Plattenemulsion 


da die 


rı ( 
rtung 


rveE 


nötig ıst 


s Versuchs möglichst konstant gehalten; Hg 


ırden mit Akkumulatoren betrieben und Spannung un« 


ıernd kontrolliert. 


sorgfältig auf Konstanz von Temperatur, Entwickler, Entwi« 


t geachtet 


völlige Vergleichbarkeit der Versuchsbedingungen keine ausschlag 


bende Rolle spielen kann 


betreffen den Spektraltei 
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bei einer Spaltbreite von 0 15 mm die Linien hinreichend schmal 
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Auswertung 


Fig. I 
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der die von der Hg-e-Linie des blaueı 
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@Quecksilbertripletts (= 4358 Ä) erregten und nach der roten 
des Spektrums verschobenen Raman-Linien enthält. Die von 
Hg-k-Linie erregten RAaman-Linien sind für die vorliegenden Zw 
nicht günstige, da sie grösstenteils durch Überdeckungen mit ı 
erregten STOKESschen oder von e erreeten Anti-SToKEsschen L 
bezüglich der Intensität gefälscht werden; sie wurden im 
nicht verwendet. Die in Fig. 1 mit T- bzw. Ü bezeichneten 
gehören zum trans- bzw. zum cis-Körper, wie aus Aufnahmen 
\lkohol konservierten oetrennten Isomeren (loc. eit Nr. 1) bek 
ist. Die mit A bezeichnete Linie gehört zur ( C'-Frequenz, die bi 
Isomeren gemeinsam ist; auch Aufnahmen bei grosser Dispeı 














grosse Kamera des Zeissschen Apparats mit der Dispersion von et 
12 A’mm) liessen noch keine Aufspaltung dieser Linie erkennen. M 
entnimmt aus Fig. 1, wie die Länge der T-Linien mit zunehmen 
Zeit t und Isomerisation ab-, die Länge der Ü'-Linien zunimmt. währ: 
die Länge der A-Linie keinen Gang mit der Zeit aufweist. 

Die quantitative Verwertung geht aus von den für jede Linie 
bestimmenden Werten g, und g,. das sind die Abstände von Lini 
spitze und Linienbasis (— Höhe des Untergrunds) von der Stelle ma 
maler Schwärzung (vgl. Fig. 1); letztere ist auf jedem Photometerbl 
durch einige ohne Belichtung hergestellte ‚Nullmarken“ gegebr 
Ist /, die beim Photometrieren auf die Platte fallende Lichtintensit 
/ die durchgelassene, so ist allgemein @— € - I, wenn € die Galvaı 


I 


meterempfindlichkeit misst. Die Opazität ist (0) liegt die 


r 


Opazität im linearen Teil der Gradatationskurve O= f(M). wobei 





ntitative Verfolgung einer Isomerisation mitt 


Plattenschwärze hervorrufende Lichtmenge ist 


» M. worin a und 5b von Emulsion. Wellenlänge 


dann 
und Entwicl 
bhängen Im speziellen Falle ist die Opazıtät ( 


wenn kein Untergrundlicht mitgewirkt hätte 


RAMAN-Linie zugehörige Lichtmeng: 
I | ] ci | 

on den verschiedenen Mögrlichk« ten 

ung bieten. wurde wegen der starken 


und wegen der infolgedessen wünschenswerteı 


gende Weg gewählt: Wird im gleichen Spektrun 


IueENZ (Linie 4 \ g sehörige Wi ri Fr stimmt 


Verhältnis beider Zahlen den von Photometereigensc] 


oioen Wert 


m . 1 1 
Andererseits entstehen diese Li 
m ] 
lurch. dass » Moleküle jener Substanz. zu deı 
einem der Linie (molekularen Schwingungsforn 


rmögen" s auf die Intensität 7 der erregendeı 


i 
für C'-Frequenz ist die Gesamtzahl N 


usetzen, weil an ihr cis und trans beteiligt sind 


dabei. dass s, für cis und trans den gleichen Wert 
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Das Verhältnis ist auch unabhäneie von 


ke bei der Exposition Die für dieses Verhältnis gew: 
en sind in Tabelle 1 eingetragen: bei genauerem Zuseheı 
finden. dass die Streuung der Zahlenwerte noch immer sehı 
insbesondere bei den schwa« hen und nur ungena 


des sich neu bildenden eis Körpers 


Tabelle 1 
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Angaben n je zwei 
>51 und 28 Minuten gemiıtt« 
mittleren Zeitpunkt (also z. B 


weitere Mittelbildung wird durch folgender 


zeichnet man die — -Werte, die für 


INnerT \ jele W Of hen alten c1s-trans (leı hgew 


analog wie oben 


sig vom Streuvermögen s. das eine weitert 
Il verbot. In Tabelle 2 sind die errechneten 
hältnisses zusammengestellt. Wenn auch im Vergl 
zu erzielenden Messgenauiekeiten die Schwankung 


ıllen photographischen Methoden so auch hier noch re: 


sind, so liefern die nun erhältlichen Mittelwerte doch = 


die verwendbar sind. 
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Die Berechnung der Isomerisationskonstante« 


os. Werden mit dem Index 1 die zum trans-Körper. mit di 
2 die zum cis-Körper gehörigen Molekülzahlen » pro Kubik 


neter zur Zeit t und n zur Zeit t X sowie dıe Greschwind 


skonstanten / versehen und bedeuten \=en,+nm,—n ) 
mtzahl der Moleküle. und }—= / 7), die Summe der Geschw Q 
nstanten, dann findet man aus dem Ansatz 
ı.n RM und [ | (} 
die folgenden bekannten Ausdrücke 
1) In / 71 In 1 lı 
Die Mittelwerte der Tabelle 2 werden zur graphischen Darstellung 
ser drei Funktionen im logarithmischen Massstab {log für die 


g.2 verwendet. Die in den Kurven / und // vorhandenen Ahbwei 
ingen für {= 103 und 112!/, verschwinden bei der Kombinieı 


ler Kurven zur Kurve //]/] 
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Aus dieser Darstellung folgt: Als Anfangspunkt der Zeitzähl 
ist offenbar t— 10 Minuten zu wählen, d. h. die Umwandlungsgesch 
digkeit muss durch die Hg-Bestrahlung stark vergrössert worden sı 
Damit dürfte es vielleicht zusammenhängen, dass sich aus Kurs 
der Wert / t. also 


findet. Für A findet man in reziproken Minuten = 000217 


». Su 


ereibt. während H. va DE WALLE hieı 


n 20 


000174 PR VO0043 

Es war ursprünglich unsere Absicht, denselben Versuch von 
cis-Form ausgehend. zu wiederholen und durch geeignete Massreg 
die Versuchsgenauigkeit zu vergrössern. ‚Jedoch hatten wir d 
zweimal Unglück: da wir glauben. durch das hier Mitgeteilte ber: 
zur Genüge gezeigt zu haben, dass die Beobachtungsmethode gru 
sätzlich für den angestrebten Zweck geeignet ist. so schien uns 
noch Erreichbare nieht mehr im Einklang mit der Mühe und Z 
die auf die dritte Herstellung des cis-Körpers hätte verwendet werd: 
müssen. Die mitgeteilten Zahlenwerte an sich scheinen uns von gi 
rinzem naturwissenschaftlichem Interesse ; wohl aber glauben wir, dass 
ın manchen Fällen. wo andere Methoden versagen oder wo ein genauereı 
Einblick in das Geschehen bei solehen Umwandlungen gewünscht wir 
der Raman-Effekt wertvollste Dienste leisten kann: seinen Bef 
gungsnachweis auch für diese speziellen Aufgaben zu erbringen 
unsere Absicht. 
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